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Sommaire
Étant donné la présence de spins nucléaires indiscernables dans la molécule d’eau, celle-ci
est forcée d’exister sous deux formes différentes appelées isomères de spin. Ces isomères
de spin, auxquels on réfère en tant que ortho et para, sont des états complètement
distincts, ce qui fait que le passage d’un isomère à l’autre est formellement interdit par
l’Hamiltonien moléculaire à l’ordre zéro. Ce phénomène d’isomérie de spin existe en
réalité dans une vaste gamme de molécules qui possèdent des spins nucléaires identiques :
H2, NH3, CH4, etc., et la conversion entre les différents états de spins de ces molécules,
bien qu’elle soit en théorie interdite, est un phénomène observé expérimentalement.
Encore aujourd’hui, cette conversion demeure énigmatique pour les scientifiques puisque
la caractérisation des mécanismes est difficile d’un point de vue pratique. De plus, le
concept d’isomère de spin, bien qu’il soit facile à définir en phase gazeuse, ne peut
pas se transposer facilement aux phases condensées où l’échange chimique entre les
molécules est rapide, par exemple dans l’eau liquide et la glace. En dépit de l’impossibilité
d’appliquer ce concept à la glace, la communauté d’astrophysique continue d’utiliser la
température de spin mesurée spectroscopiquement dans la chevelure des comètes pour
extrapoler les conditions présentes au cœur où à la surface de ces comètes. Il apparait
clair que la littérature sur le sujet est incomplète et que de nombreuses expériences
doivent être menées en laboratoire pour fournir des réponses aux questions en suspend.
Le premier volet de cette thèse est consacré à la description d’un nouvel appareil de
séparation des isomères de spins de l’eau qui met à profit un effet de déflexion magnétique
qui agit sur les spins nucléaires de la molécule d’eau. Grâce à une lentille magnétique à
géométrie hexapolaire, l’état de spin ms = +1 de la molécule d’eau ortho (o-H2O), une
fois en phase gazeuse dans un faisceau moléculaire, peut être focalisé afin d’augmenter
sa concentration dans le jet.
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Cette technique donne accès à des enrichissements en isomère de spin o-H2O jusqu’ici
inégalés et ouvre la porte à un éventail d’expériences de corrélation quantique qui
permettront de mieux comprendre le comportement des isomères de spin de l’eau lors
de réactions chimiques, de processus d’adsorption/désorption sur une surface où lors
de la condensation à l’état solide. La conception, la construction, la fabrication et la
caractérisation de ce nouvel appareil sont décrites dans cette thèse en plus des résultats
expérimentaux préliminaires qui y sont présentés.
La spectroscopie REMPI (2+1) (anglais : Resonance-enhanced multiphoton ionization
traduction : ionisation résonante multiphotonique) couplé à une technique de spectro-
métrie de masse à temps de vol (TOF-MS) est utilisée pour accéder à une caractérisation
des états rovibroniques de la molécule d’eau directement dans la phase gaz. La REMPI-
TOF-MS permet donc de mesurer directement le ratio entre les molécules ortho et para
dans la phase gaz, que ce soit directement dans un faisceau moléculaire, ou encore après
l’adsorption/désorption des molécules sur une surface. Les principes fondamentaux de
la spectroscopie REMPI ainsi que son application pour la caractérisation des isomères de
spin de l’eau sont discutés dans cette thèse.
Dans le cadre des expériences réalisées avec ce nouvel appareil, un faisceau moléculaire
d’eau dilué à 10% dans l’argon a été généré par une expansion supersonique et focalisé
avec la lentille magnétique. En sélectionnant la portion d’intérêt du faisceau, un OPR
supérieur à 15 (94% o-H2O) a pu être mesuré dans un faisceau avec une température
rotationnelle estimée à 41±5K. Les simulations de trajectoires réalisées par ordinateur
ont permis d’obtenir un excellent accord avec les données expérimentales obtenues,
suggérant un OPR réel beaucoup plus élevé dans le jet moléculaire. La faible quantité
de p-H2O demeurant dans le faisceau est difficile à quantifier, ce qui ne permet pas de
rapporter avec certitude une valeur d’OPR exacte.
Le deuxième volet de cette thèse est quant à lui consacré à la technique d’isolation en
matrice de gaz rare. Jusqu’à aujourd’hui, cette technique reste la seule permettant de
conserver des distributions hors-équilibre d’isomères de spins de l’eau sur des échelles
de temps de l’ordre de l’heure. Pour espérer faire des expériences intéressantes avec
le faisceau moléculaire enrichi en o-H2O, il est important de pouvoir les conserver en
laboratoire. Plus spécifiquement, une étude de confinement en matrice de gaz rare
sur les isotopologues de l’eau (H162O,H
17
2O et H
18
2O) à basse température a été réalisée.
L’interconversion des isomères de spin dans ce type de système est observée depuis
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longtemps déjà, mais l’interprétation physique exacte derrière ce phénomène demeure
encore aujourd’hui une question ouverte.
La présente étude apporte des données expérimentales sans précédent dans la littérature
pour la conversion des isomères de spins de H2O à basse température dans une matrice
d’argon. La dépendance des taux de conversion avec la température a été étudiée et
deux régimes de conversion différents sont mis en évidence. D’abord, un régime à basse
température où la conversion ortho→para procède indépendamment de la température,
signe d’un phénomène non activé thermiquement et où la conversion para→ortho
procède avec une barrière d’activation apparente de 23±1 cm-1. Cette barrière correspond
en réalité à la différence d’énergie entre le premier niveau rotationnel para (000) et le
premier niveau rotationnel ortho (101). Ensuite, un régime à haute température où les
conversions ortho→para et para→ortho procèdent respectivement avec des barrières
d’activation apparentes de 47±3 cm-1 et de 65±3 cm-1. Ces barrières peuvent aussi être
reliées à des niveaux d’énergies rotationnels de la molécule d’eau en matrice (les états
para 202 et ortho 212, ce qui permet d’identifier par le biais de quels états la conversion
des isomères de spins peut avoir lieu.
Les données obtenues mettent aussi en évidence le couplage entre la rotation et la
translation de la molécule d’eau dans le site de confinement (appelé couplage RTC pour
: rotational-translational coupling) dont le premier niveau d’énergie se situe approxima-
tivement à 68 cm-1.
Mots clés : Eau, isomères de spin, spectroscopie REMPI, faisceau moléculaire, spectro-
scopie infrarouge, isolation en matrice, rotateur confiné.
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Introduction
Dans son célèbre livre The Feynman Lectures on Physics, Richard Feynmann décrivait
la statistique de spins comme un phénomène mystérieux pour lequel la science n’avait
pas réellement d’explication. Au chapitre 4, alors qu’il traite de l’indiscernabilité des
particules, il affirme :
Il semble que c’est l’un des seuls endroits en physique où il y a une règle
que l’on peut énoncer très simplement, mais pour laquelle personne n’a
trouvé une explication simple et intelligible. L’explication se trouve au fin
fond de la mécanique quantique relativiste. Cela veut probablement dire
que notre compréhension des principes physiques fondamentaux impliqués
est incomplète. Pour le moment, vous devrez simplement l’accepter comme
l’une des lois de la nature. (traduction libre) 1
Le concept de l’indiscernabilité des particules est central dans l’étude des isomères de
spins et c’est pourquoi cette citation sied bien au sujet de cette thèse. Comme il sera
discuté au cours des prochaines sections, le premier tiers du 20e siècle a vu naître la
mécanique quantique telle qu’elle est connue aujourd’hui et ces avancées théoriques
majeures ont permis de découvrir le comportement tout à fait particulier des isomères
de spins de l’hydrogène. Avec le temps, l’étude des isomères de spins s’est étendue à
une vaste gamme de molécules, dont l’eau (H2O) qui sera le principal sujet d’intérêt
de cette thèse. En réalité, n’importe quelle molécule qui possède des spins nucléaires
indiscernables existe sous la forme d’isomères de spins, mais ce n’est que dans le cas
1. It appears to be one of the few places in physics where there is a rule which can be stated very
simply, but for which no one has found a simple and easy explanation. The explanation is deep down in
relativistic quantum mechanics. This probably means that we do not have a complete understanding of
the fundamental principle involved. For the moment, you will just have to take it as one of the rules of
the world.(1)
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des petites molécules (quelques atomes tout au plus) que les manifestations de cet effet
deviennent évidentes.
Encore aujourd’hui, les isomères de spin conservent une partie de leur mystère puisque
les mécanismes d’interconversion entre les états de spins demeurent obscurs. De plus,
alors que les états de spins nucléaires sont bien définis dans la phase gaz, il en va tout
autrement dans la phase condensée où l’échange chimique ainsi que les interactions
dipolaires entre les spins deviennent importants.
Les deux problématiques principales qui seront abordées dans cette thèse sont les
suivantes :
1. Malgré plusieurs tentatives qui seront énoncées plus loin, la séparation des iso-
mères de spins de l’eau demeure un processus difficile et jusqu’à présent il a été
impossible d’en isoler une quantité suffisante pour en faire une étude approfondie.
La présente thèse traitera de la mise au point, de la fabrication et de la mise
en marche d’un tout nouvel appareil permettant de séparer et de caractériser
simultanément les isomères de spins de l’eau avec une sensibilité jusqu’à présent
inégalée.
2. L’isolation en matrice procure une façon simple de figer temporairement une
distribution hors équilibre d’isomères de spins de l’eau. Cependant, la conversion
des isomères de spins est observée sur des échelles de temps allant de l’heure à la
minute dans ces systèmes. Pour le moment, aucun mécanisme n’est connu pour
permettre d’expliquer la conversion dans les matrices de gaz rare. La présente
étude vise à élucider le mécanisme et à proposer un modèle pour la conversion
des isomères de spins en matrice en étudiant le comportement de différents
isotopologues de l’eau (H162O,H
17
2O et H
18
2O)
Mais avant d’entrer en détail dans les thématiques principales de cette thèse, il est de mise
de faire un petit récapitulatif des travaux réalisés jusqu’à aujourd’hui sur les isomères
de spins afin de mettre en contexte l’intérêt qu’ils représentent pour les scientifiques
ainsi que l’impact que la compréhension fondamentale de ceux-ci pourrait avoir sur la
recherche dans une multitude de domaines.
Dans ce chapitre d’introduction, il sera d’abord question de l’historique des isomères de
spins et de leur découverte à travers une propriété particulière de la molécule d’hydrogène
(section I.1), ensuite, les premières observations de la conversion de spin dans l’hydrogène
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seront abordées (section I.2), puis les méthodes de séparation connues des isomères de
spins (section I.3) et finalement leurs applications dans les divers domaines de la chimie
et de la physique (section I.4.1) seront passées en revue.
I.1 L’hydrogène : une molécule complexe
L’historique des isomères de spins nucléaires et le développement de la théorie quantique
ont été intimement liés depuis le tout début du 20e siècle. Les mesures de Arnold
Eucken publiées en 1912 sur la capacité calorifique de l’hydrogène moléculaire à basse
température (2) ont laissé la communauté scientifique dans le néant le plus total pendant
près de 15 ans, alors que les plus grandes pointures de ce siècle ont tenté, en vain,
d’apporter une interprétation physique à ce phénomène. Dans un article publié en 2010,
Clayton A. Gearhart raconte d’ailleurs comment Albert Einstein, Paul Ehrenfest, Otto
Stern, Max Planck, Fritz Reiche, Erwin Schrödinger et Walther Nernst, pour n’en nommer
que quelques-uns, se sont relayés pour tenter de développer une théorie permettant
d’expliquer le comportement étrange de la molécule la plus simple qu’un chimiste puisse
imaginer (3). En fait, la capacité calorifique des gaz fut la source de bien de maux de tête
pour les scientifiques de l’époque alors que déjà en 1875, James Clerk Maxwell déclarait
que la plus grande difficulté rencontrée par la théorie cinétique des gaz résidait dans les
mouvements intramoléculaires, mouvements qui étaient encore alors inconnus (4).
Avant l’arrivée des premières théories quantiques, la capacité calorifique d’un gaz diato-
mique était évaluée à 72R par le théorème de l’équipartition en consacrant 3 degrés de
liberté à la translation, 2 degrés de liberté à la rotation et deux degrés de liberté à la
vibration (énergie cinétique et potentielle). Les mesures de Eucken démontraient cepen-
dant que H2 avait une capacité calorifique s’approchant de
5
2 à température ambiante et
tendant vers 32 à basse température. L’explication derrière ce phénomène est évidemment
d’une grande simplicité pour le scientifique moderne puisqu’à température ambiante, les
degrés de liberté vibrationnels ne sont pas impliqués et que les états rotationnels sont
de moins en moins peuplés lorsque la température diminue. Cependant, à l’époque, le
concept même de niveau d’énergie était encore inconnu et c’est pourquoi, conjointement
avec les avancées en spectroscopie moléculaire, ces résultats ont largement contribué à
faire avancer la théorie quantique.
3
Mais même avec l’arrivée du traitement quantique de la rotation des molécules, il man-
quait tout de même un ingrédient pour bien décrire le comportement de la capacité
calorifique de l’hydrogène et ce n’est qu’en 1926 qu’une piste de solution fut proposée.
Dans une série de trois articles (5–7), Heisenberg a appliqué le principe d’indiscernabilité
des particules pour expliquer la spectroscopie de l’atome d’hélium en proposant qu’il
existait deux types d’atomes : le parahélium et le orthohélium. Par la suite, il a extrapolé
ce principe à la molécule d’hydrogène dont les deux protons sont indiscernables. Il pro-
posa donc qu’il existait deux types d’hydrogène, le para-hydrogène et le ortho-hydrogène
et que ceux-ci avaient des propriétés différentes. Il s’agissait ici de la première mention
du phénomène des isomères de spins qui s’applique maintenant à une myriade d’autres
molécules que l’hydrogène. C’est d’ailleurs en partie pour ces articles qu’Heisenberg
obtint le prix Nobel de physique quelques années plus tard, en 1932.
Avec les mesures récentes du moment d’inertie de la molécule d’hydrogène, ainsi que
l’observation de l’alternance dans l’intensité des bandes spectrales due aux isomères de
spins(8, 9), tous les ingrédients étaient en place pour expliquer les données de Eucken et
des autres qui avaient reproduit son expérience. C’est en juillet 1927 que Dennison publia
ses calculs de la capacité calorifique de l’hydrogène en utilisant un ratio ortho:para de
3:1 qui collaient parfaitement aux données précédemment publiées (10). Ce n’est donc
que 15 ans après les premières mesures expérimentales, malgré les assauts de dizaines
de scientifiques de renoms, que l’interprétation physique fut finalement proposée. Il
demeurait cependant à prouver expérimentalement l’existence des deux isomères de
spins de l’hydrogène, et ce n’était pas chose facile.
I.2 La conversion de spin dans l’hydrogène
Heisenberg savait que la conversion entre les isomères de spins ortho et para serait
lente, et même très lente. Il avait d’ailleurs prédit un temps de conversion de l’ordre de
3 semaines pour l’hydrogène maintenu à basse température (77K) et à haute pression. À
cette température, le ratio ortho/para (OPR) d’équilibre est environ de 1 en comparaison
au ratio de 3 à 300K. Il devenait dès lors possible pour les expérimentateurs de mesurer
la conversion des isomères de spins de l’hydrogène, expérience qui fut tentée en 1929 par
deux scientifiques allemands : Karl–Friedrich Bonhoeffer et Paul Harteck. Leur appareil
permettait de maintenir l’hydrogène à basse température (en utilisant de l’air liquéfié)
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Figure I.1 Capacité calorifique rotationnelle de l’hydrogène. Les données de Eucken (2)
et de Cornish (11) (mesurées à l’aide de la propagation du son dans le gaz)
sont tirées de (3).
pendant de longues périodes de temps et de mesurer le changement dans la conductivité
thermique du gaz afin de suivre la conversion. À basse pression, ils ont pu déterminer
que la conversion était très lente, mais ils ont observé une accélération majeure en
augmentant la pression (environ 350 atm) pour atteindre des temps de conversion de
l’ordre de la semaine. Ils ont aussi réussi à démontrer qu’au contact entre l’hydrogène
et le charbon activé à 33K, la conversion vers le para-hydrogène était pratiquement
instantanée et que, dans les bonnes conditions, il était possible de conserver ce para-
hydrogène pour plusieurs semaines à 300K (12). Cette découverte est une avancée
majeure puisqu’il s’agissait du premier catalyseur pour la conversion des isomères de
spin. Bien que ces expériences puissent sembler des plus simples pour le chimiste du
21e siècle, elles n’en demeurent pas moins un énorme accomplissement pour l’époque.
D’ailleurs, dans une lettre datée du 22 octobre 1928, soit 5 mois avant la publication de
leur fameux article, Bonhoeffer écrivait à un membre de sa famille :
Nous nous sommes creusé la tête afin de prouver expérimentalement que
l’hydrogène normal est un mélange, comme quelques théoriciens l’affirment.
N’est-ce pas très intéressant ? Si cela fonctionne, nous pourrons nous consi-
dérer chanceux, car il y aura sûrement quelques personnes qui trouveront
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cela intéressant. Mais pour le moment, cela ne fonctionne absolument pas,
et à cause de tous ces travaux infructueux, j’ai déjà perdu la moitié de mes
cheveux. 2
Anectode intéressante racontée par Adalbert Farkas : Arnold Eucken, à qui l’on doit les
premières mesures de capacité calorifique de l’hydrogène, était à cette époque éditeur
pour la section chimie du journal Naturwissenschaften dans lequel les travaux de Bon-
hoeffer et Hartreck ont été publiés. À la réception du manuscrit, Eucken qui travaillait
lui-même sur les isomères de spins à cette époque s’est empressé de rédiger un article
avec ses propres résultats pour que celui-ci paraisse dans la même édition (13). Cette
anectode témoigne de l’effervescence qui s’est emparée de la communauté scientifique
après la publication des travaux de Heisenberg et de Dennison. Cette effervescence
mena d’ailleurs à la publication d’un ouvrage entièrement consacré à l’hydrogène en
1935(14). Dans cet ouvrage, Farkas consacre près de la moitié du texte à décrire le
phénomène des isomères de spins, les différences dans leurs propriétés ainsi que les
méthodes expérimentales pouvant mener à l’enrichissement.
La découverte de la conversion ortho-para dans l’hydrogène liquéfié demeure d’ailleurs
d’un grand intérêt pratique encore aujourd’hui puisqu’elle est à l’origine d’un phénomène
intéressant. La différence d’énergie entre les états fondamentaux de o-H2 et p-H2 est
de 121.7cm-1 (en utilisant une constante rotationnelle de 60.853cm-1). On trouve donc
une enthalpie molaire de conversion (ortho → para) de 1456J/mol. Pour un mélange
d’hydrogène ortho:para de 3:1, c’est donc plus de 1kJ/mol d’énergie qui sera dégagé par
la conversion vers l’état para. Si on compare cette valeur avec l’enthalpie de vaporisation
de l’hydrogène qui est de 460J/mol, on voit que la conversion dégage suffisamment
de chaleur pour évaporer tout l’hydrogène liquéfié. Ceci doit en effet être considéré
par quiconque veut conserver de l’hydrogène liquide, notamment pour les lancements
d’engins spatiaux comme en témoigne un vieux rapport de la NASA (15).
2. Citation tirée du site de l’institut Max-Planck, gracieusement traduite de l’allemand par Mme Nicole
Wilb du département de chimie de l’Université de Sherbrooke. Citation originale : Wir haben uns Versuche
in den Kopf gesetzt, die experimentell zeigen sollen, dass der gewöhnliche Wasserstoff ... ein Gemisch
ist, was einige Theoretiker behaupten. Ist das nicht sehr interessant ? Wenn es geht, sind wir fein heraus,
denn es wird sicher ein paar Leute geben, die das interessant finden. Aber fürs erste geht es überhaupt
nicht, und mir sind bei der vielen vergeblichen Plackerei schon die Hälfte der Haare ausgefallen
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I.2.1 Conversion activée thermiquement
Farkas, encore nouvellement arrivé à l’institut Fritz-Haber, a étudié la conversion de spin
de l’hydrogène activée thermiquement à la demande de Bonhoeffer lui-même. À partir
de pH2, il a étudié la cinétique de conversion vers l’état ortho à des températures variant
entre 600 et 750 degrés Celsius. Ses expériences lui ont permis de déterminer que la
cinétique de conversion suivait un ordre 1 par rapport à l’hydrogène para, mais un ordre
1.5 par rapport à la pression totale d’hydrogène, ce qui lui permetta de conclure que la
réaction était catalysée par des atomes d’hydrogène dissociés thermiquement de telle
sorte que (16) :
H+ pH2 −−*)−− oH2 +H [I.1]
De plus, les travaux de Farkas ont permis de mettre en évidence 2 dépendances en
température différentes dans le cas de la catalyse hétérogène. Dans un premier temps,
l’adsorption de l’hydrogène sur des métaux tels que le platine menait à une conversion
de spin accélérée par une augmentation de la température. Ensuite, les expériences de
conversion de spin sur des matériaux tels que le charbon activé ne montraient que très
peu de dépendance en température, voire même une dépendance inverse en température.
En effet, la conversion demeurait efficace jusqu’à des températures aussi basses que celle
de l’hydrogène liquide. Ces deux mécanismes différents seront décrits dans les prochains
paragraphes.
I.2.2 Conversion par interactions magnétiques
Le premier catalyseur découvert pour la conversion des isomères de spins de l’hydrogène
est le charbon activé. À l’époque, le mécanisme de conversion sur le charbon activé était
encore inconnu, mais certains travaux ont permis de mieux comprendre le phénomène.
Il a d’abord été observé que la conversion de spin sur le charbon activé se produit
même à très basse température, ce qui signifie que le processus chimique n’a pas de
grande barrière d’activation. A. Farkas a supposé que la conversion sur le charbon activé
était d’origine magnétique lorsqu’il a constaté les résultats de son frère (Ladislas) et de
Sachsse (17) qui ont observé une grande augmentation de la vitesse de conversion en
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présence d’oxygène, une molécule paramagnétique. L’origine de la conversion de spin
sur le charbon activé proviendrait donc d’impuretés magnétiques à l’intérieur, ou encore
d’atomes de carbone à la valence incomplète à la surface. De plus, les travaux de Gould
et al. (18) ont démontré qu’il n’y avait pas d’adsorption dissociative sur le charbon activé
à basse température, ce qui empêche le mécanisme de chimisorption qui sera décrit dans
la prochaine section.
Pour plus de détails sur les catalyseurs de conversion d’hydrogène, se référer aux revues
de Schmauch et Singleton(19) et de Ernest Illisca (20).
En absence de catalyseur, la conversion demeure tout de même possible dans la phase
gaz. Chapovsky et al. ont décrit un modèle de relaxation quantique (traduction libre
de quantum relaxation) qui procède d’une part par des couplages intramoléculaires
magnétiques très faibles entre les états ortho et para qui seront discutés au cours du
chapitre 1, et d’autre part par les collisions entre les molécules du gaz (21). Ce modèle
s’inspire très fortement des travaux de Curl et al. réalisé au cours des années 60 (22). Le
mécanisme de relaxation collisionnel fait aussi intervenir les interactions magnétiques.
Dans ce mécanisme, la collision entre des molécules (identiques ou différentes) génère
un gradient magnétique à l’échelle moléculaire qui permet un faible couplage entre les
états ortho et para. Ce couplage vient créer une superposition d’états qui est ensuite
conservée lorsque les molécules se séparent. Par la suite, une collision subséquente vient
briser la superposition d’états, forçant ainsi la molécule à se trouver dans un état ortho
ou para. Cette cohérence temporaire permet une conversion qui dépend de la magnitude
du gradient magnétique ressenti lors de la collision. Ce mécanisme vient donner une
interprétation physique aux résultats de Farkas et Sachsse pour la conversion de spin de
l’hydrogène en présence de l’oxygène moléculaire (paramagnétique).
I.2.3 Conversion de spin par chimisorption
La chimisorption permet à une molécule d’hydrogène de s’adsorber dissociativement sur
une surface pour former un complexe entre l’atome d’hydrogène et la surface. Puisque le
lien entre les atomes d’hydrogène est brisé, ou à tout le moins affaibli, l’indiscernabilité
des atomes est levée et les isomères de spins ne peuvent plus exister. L’équation suivante,
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illustrée pour la conversion para vers ortho, résume le processus :
2 M + pH2 −−*)−− 2MH −−*)−− 2M + oH2 [I.2]
Lorsque les molécules d’hydrogène dissociées se reforment sur le catalyseur et désorbent
de la surface, elles sont formées avec un ratio ortho/para qui reflète la température du
processus.
C’est exactement ce mécanisme qui a été proposé par Bonhoeffer et Farkas, d’abord sur
le platine (23) et ensuite sur le fer, le tungstène et le nickel (24)
I.3 La séparation des isomères de spin
Comme le démontre la section précédente, la préparation d’un échantillon de pH2 est
relativement facile si on arrive à refroidir le gaz en présence d’un catalyseur. Cette
méthode est possible puisque même à très basse température, les molécules d’hydrogène
continuent de tourner, conservant ainsi l’indiscernabilité des deux atomes nécessaire à
l’existence des isomères de spins, tel qu’il sera discuté dans le chapitre 1. Le problème
est que pour les autres molécules possédant des isomères de spins, plus particulièrement
l’eau (H2O), la liquéfaction ou la cristallisation se produisent à des températures trop
élevées pour espérer observer un changement dans les populations de spins par simple
refroidissement et adsorption sur un catalyseur. Par exemple, pour l’eau, il faut se rendre
sous la barre des 30K pour espérer observer un déséquilibre dans les populations de
spins. Dans la présente section, il sera donc question des autres méthodes de séparation
historiquement utilisées pour préparer des échantillons hors équilibre d’isomères de
spins.
I.3.1 La séparation par chromatographie en phase gaz
En 1954, Sandler a démontré que l’hydrogène ortho et l’hydrogène para n’avaient pas
la même affinité avec les surfaces de charbon activé et de TiO2(25). Cette différence
dans les propriétés d’adsorption sur les surfaces ouvrait évidemment la porte à une
séparation en phase gaz par des méthodes chromatographiques, chose qui a été réalisée
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et publiée par différents groupes dans la littérature(26–31). Dans une revue de littérature
publiée en 2013, Fukutani dresse d’ailleurs un portrait de l’adsorption (physisorption)
des molécules oH2 et pH2 sur les surfaces (32). Dans ce qui apparait être la première
séparation à 100% efficace des isomères de spins de l’hydrogène, Moore et Ward (26)
rapportent qu’une colonne d’alumine activée prétraitée à 200 degrés Celsius pendant 35
minutes et ensuite maintenue à 77K a permis de séparer efficacement 1.5mL d’hydrogène
en utilisant le néon comme gaz porteur. La détection a été réalisée grâce à une lecture
de conductivité thermique qui a permis d’observer deux pics distincts et bien résolus. En
effet, comme il a été mentionné, l’hydrogène ortho et para ont des capacités calorifiques
différentes et il peut être démontré que la conductivité thermique d’un gaz est directement
proportionnelle à sa capacité calorifique (33). Les auteurs ont ensuite récolté les deux
isomères séparés et les ont réinjectés individuellement dans le chromatographe pour
n’obtenir cette fois qu’un seul pic, indiquant que les états de spins avaient été conservés.
Avec ces résultats forts intéressants pour l’hydrogène, il n’est pas surprenant que des
scientifiques aient tenté de mettre au point une expérience similaire pour la molécule
d’eau. En 2002, un article publié dans Science par une équipe russe décrivait une telle
expérience avec des résultats positifs(34, 35). Ils appuient leur interprétation sur un
article de l’ère soviétique sur lequel l’auteur de cette thèse n’a pas été capable de mettre la
main. Toujours selon cet article, les molécules d’eau ortho et para auraient des propriétés
d’adsorption différentes sur l’alumine ainsi que sur d’autres matériaux. C’est donc en
utilisant cette prémisse que l’équipe russe a construit un appareil permettant de séparer
o-H2O et p-H2O en l’introduisant l’eau sur une colonne d’alumine ou de charbon activé
et en la faisant traverser à l’aide d’un gaz porteur (azote). Les auteurs affirment que l’eau
ortho était moins bien retenue par la colonne et qu’elle était d’abord récoltée pour ensuite
laisser place à l’eau para. Les chercheurs ont ensuite isolé des échantillons purifiés et
affirment avoir conservé de l’eau enrichie en isomères ortho dans un congélateur de
type résidentiel pour des périodes de plusieurs mois. Ils rapportent par le fait même des
temps de conversion d’isomères de spins dans la phase liquide de plusieurs dizaines de
minutes, un résultat surprenant étant donné que l’échange de proton s’y déroule sur des
échelles de quelques millisecondes à température de la pièce (36).
Au moment d’écrire ces lignes, l’article de Volkov et Tikhonov (34) avait été cité plus de
125 fois dans la littérature, ce qui démontre l’engouement qu’à suscité cette découverte.
Dans la foulée, un autre groupe a reproduit au meilleur de ses capacités la même
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expérience que celle de Volkov et Tikhonov en remplaçant toutefois la méthode de
détection utilisée afin de pouvoir suivre simultanément les abondances relatives des deux
isomères de spins nucléaires. Ces derniers ont opté pour la spectroscopie rovibrationnelle
à transformée de Fourier alors que Volkov et Tikhonov ont fait l’acquisition du spectre
rotationnel avec un tube à ondes régressives (Backward-wave oscillator) qui est une
source monochromatique. Malgré les tentatives répétées, les résultats d’enrichissement
n’ont pas été reproduits et toutes les conditions expérimentales tentées ont mené à un
ratio ortho/para (OPR) de 3. D’autres expériences menées par Cacciani et son équipe
abondent dans le même sens(37). En effet, ces derniers ont exposé les mêmes matériaux
utilisés par Volkov et Tikhonov à des vapeurs de H2O à différentes pressions afin de
sonder les propriétés d’adsorption des isomères de spins nucléaires. En suivant les
intensités de bandes ortho et para dans le spectre infrarouge rovibrationnel, ils ont été
incapables d’observer une différence dans les abondances des deux isomères de spins.
Ces derniers résultats viennent fortement contredire l’enrichissement obtenu par l’équipe
de Volkov et Tikhonov et jettent de sérieux doutes quant à la validité de la méthode de
séparation proposée.
I.3.2 La séparation en faisceau moléculaire
La première manipulation d’atomes par un champ magnétique remonte déjà à près de
100 ans avec la très populaire expérience de Stern et Gerlach qui a permis de mettre
en évidence le moment magnétique électronique des atomes d’argent(38, 39). Cette
expérience, un exploit compte tenu la technologie de l’époque, est devenue tellement
célèbre qu’elle est aujourd’hui enseignée dans n’importe quel cours d’introduction à la
mécanique quantique puisqu’elle démontre l’existence du spin électronique. En bref, un
faisceau d’atomes d’argent était amené à traverser un aimant capable de générer un
grand gradient magnétique. Les projections de spin électronique (+12 ou −12) étaient
alors défléchies dans des directions opposées, permettant leur séparation. En effet, la
force exercée sur un dipôle magnétique (µ) peut être reliée au champ magnétique (B)
par la relation suivante :
F = −∇ (µ · B) [I.3]
Et puisque le spin électronique agit comme un dipôle quantique qui ne peut prendre
que deux projections, la force est directement proportionnelle au gradient du champ
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magnétique :
F± = ±
µH2O∇B [I.4]
En plus de permettre la progression de la mécanique quantique, cette expérience joua
aussi le rôle de précurseur pour les appareils de résonance magnétique nucléaire mo-
dernes. Par la suite, en 1937, des expériences menées par Stern et des collaborateurs
ont permis de mettre en évidence le moment magnétique nucléaire des protons en effec-
tuant cette fois-ci la déflexion d’un faisceau d’hydrogène moléculaire(40). Le moment
magnétique du proton étant beaucoup plus faible que celui de l’électron, les gradients
magnétiques nécessaires étaient très élevés (de l’ordre de 15.4 Tesla/cm). Les auteurs
avaient alors démontré que la composante ortho de l’hydrogène était séparée en 3
composantes (ms = +1, ms = 0, ms = −1) et que la composante para n’était pas affectée
par le champ magnétique (ms = 0).
La manipulation de faisceaux moléculaires par les champs magnétique et électrique a
par la suite fait l’objet de plusieurs revues de littérature (41–43) et demeure encore
aujourd’hui un sujet de grand intérêt dans la communauté scientifique puisqu’elle permet
de sélectionner des états quantiques précis pour ensuite étudier leur comportement.
C’est dans cette optique qu’une méthode de séparation magnétique a été choisie dans
le cadre de cette thèse pour séparer les molécules d’eau ortho et para. Se basant sur
les travaux préalables d’un groupe de l’Université de Cambridge (44), une première
version du dispositif expérimental a été mise au point en collaboration avec l’équipe
de Gil Alexandrowicz (Israel Institute of Technology, Technion) (45, 46) et une version
améliorée de ce dispositif sera décrite en profondeur au chapitre 2. Le fonctionnement de
ce dispositif repose sur l’utilisation d’une lentille magnétique de géométrie hexapolaire
qui permet de focaliser les molécules ortho alors que les molécules para traverse sans
être affectées. Cette procédure permet un enrichissement considérable en isomère de
spin ortho qui sera discuté au cours de cette thèse. La figure I.2 illustre l’effet de la
lentille magnétique et démontre comment les trajectoires des molécules ortho (en bleu)
convergent vers un point focal alors que les molécules para ne sont pas affectées par le
gradient de champ magnétique issu de la lentille hexapolaire.
Finalement, une autre méthode de manipulation de faisceau moléculaire tire profit de
l’effet Stark dans les champs électriques intenses. En 2008, la publication d’un article
a pu démontrer l’efficacité de la déflexion des molécules d’eau par l’effet Stark(47).
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Figure I.2 Représentation schématique de la séparation des isomères de spins de l’eau
par un hexapole magnétique
Contrairement à la déflexion magnétique qui sélectionne une projection de spin, la
déflexion électrique sélectionne plutôt un état rotationnel de la molécule et chaque état
rotationnel se comporte différemment dans le champ électrique. Cette démonstration a
par la suite permis à un groupe de mettre au point un dispositif électrostatique permettant
de disperser un faisceau moléculaire d’eau en ses différentes composantes ortho et
para(48). La preuve de l’enrichissement a été démontrée par spectroscopie REMPI
(2+1), méthode qui sera décrite en détail dans le chapitre 2. Le principal désavantage
de la méthode présentée dans (48) est l’utilisation d’un faisceau moléculaire pulsé qui
ne permet pas d’obtenir de grandes quantités d’eau enrichie (les auteurs mentionnent
une capacité maximale d’environ 1 picolitre par jour).
I.3.3 La séparation assistée par la lumière
Au début des années 80, Gel’mukhanov et Shalagin ont rapporté un effet intéressant
aujourd’hui appelé : dérive induite par la lumière (traduction libre de l’anglais : light
induced drift)(49). Cet effet tire son origine de l’effet Doppler qui fait en sorte que la
longueur d’onde absorbée par une molécule changera avec sa vitesse et sa direction par
rapport à l’axe de propagation de la lumière. En irradiant un échantillon de gaz avec une
lumière monochromatique directionnelle, habituellement un faisceau laser, il devient
alors possible d’exciter seulement les molécules qui s’approchent ou qui s’éloignent du
laser. Étant donné que la section efficace de collision d’un état excité est différente de
celle de l’état fondamental, le libre parcours moyen des états excité sera différent, ce
qui créera une anisotropie pour la diffusion des molécules excitées, et permettra de
créer une séparation entre différents types de molécule (si, par exemple, le gaz contient
plus d’un type de molécules). Cet effet est, à sa façon, une sorte de démon de Maxwell,
bien qu’il ne contrevienne pas réellement à la deuxième loi de la thermodynamique.
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Il n’en fallait pas plus pour que, 4 ans plus tard, un autre groupe voit l’application
possible de ce phénomène à la séparation des isomères de spins. En 1984, la séparation
partielle des isomères de spins du CH3F a été réalisée grâce à un laser au CO2 qui excitait
sélectivement une transition rovibrationnelle propre à l’isomère ortho, générant ainsi
un gradient de concentration de molécules ortho(50). L’enrichissement réalisé grâce à
cette méthode demeure généralement très faible, de l’ordre de 1% tout au plus, mais
elle demeure encore aujourd’hui utilisée pour préparer des échantillons gazeux hors
de l’équilibre thermodynamique de spin. La séparation a été démontrée avec plusieurs
molécules, notamment l’éthylène(51), le méthanol(52) et le CH3F(53, 54).
Finalement, Schramm et al. ont démontré qu’en utilisant un laser à 339nm, il était
possible de photolyser sélectivement l’isomère ortho du formaldéhyde et ainsi créer
un enrichissement en isomère para(55). Par la suite, le même auteur a utilisé cette
technique afin de photolyser rapidement un échantillon de formaldéhyde pour générer
une distribution d’état de spin hors équilibre et observer le retour à l’équilibre grâce
au spectre de fluorescence du formaldéhyde(56). La conversion des isomères de spins
du formaldéhyde dans la phase gaz à une pression de 1,3 mbar a mené à un temps
caractéristique d’approximativement 24 minutes.
Malheureusement, jusqu’à maintenant ni l’une ni l’autre de ces techniques ne s’est avérée
utile pour séparer les isomères de spins de la molécule d’eau.
I.4 Application
I.4.1 Intérêt envers les isomères de spins nucléaires en astrophy-
sique
L’eau est la molécule de la vie et c’est pourquoi elle est d’un grand intérêt, même dans
la communauté d’astrophysique. En effet, les scientifiques cherchent à comprendre
comment l’eau peut se former, évoluer et se répartir dans le milieu interstellaire. Pour ce
faire, ils doivent tenir compte des isomères de spins pour appuyer leurs interprétations.
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Les comètes
La comète de Halley est connue du grand public puisqu’il est possible de la voir à l’oeil
nu lorsqu’elle passe près de la Terre. Qui plus est, c’est une comète avec une période
relativement courte (environ 75 ans), ce qui fait d’elle un phénomène astronomique
observé indépendamment par les Chinois et les Babyloniens plus de 200 ans avant Jésus
Christ. Son dernier passage près de la Terre date de l’hiver 1986 (alors que l’auteur de
cette thèse n’était pas encore né) et il a suscité beaucoup d’intérêt chez les astrophysiciens.
Son prochain passage, quant à lui, est prévu en 2061 (où l’auteur de cette thèse sera
alors âgé de 73 ans). Au mois de juin 1986, Mumma et al. publiaient les résultats de leurs
analyses sur les données récoltées par l’observatoire aéroporté Kuiper (NASA) au mois
de décembre 1985(57). Cet observatoire était en fait un avion équipé d’un spectromètre
à transformée de Fourier permettant de sonder les transitions rovibrationnelles de l’eau
et ayant l’avantage de voler au-dessus des nuages de vapeur d’eau présents sur la Terre
qui empêchent les observations à partir du sol. Cette observation était dans les faits la
première mesure sans équivoque de l’eau se vaporisant d’une comète. En cherchant à
évaluer la température de la glace sur la comète, Mumma a proposé d’utiliser l’OPR
des molécules d’eau désorbant de la comète comme une mesure de cette température.
Les mesures réalisées par Mumma et al. ont démontré un OPR de 2.66 ± 0.13 qui
correspond à une température de spin d’environ 32K(+5K,−2K). À son aphélie (point
de l’orbite le plus éloigné du soleil), la température de Halley est située entre 27 et 53K
alors que sa température de surface peut monter à plus de 200K lorsqu’elle se trouve
1 unité astronomique (distance Terre-Soleil) du soleil. Dans les faits, pour que l’eau
désorbe de la comète en quantité suffisante pour être détectée, les études suggèrent
que sa température de surface doit atteindre minimalement entre 140 et 150K (58). Les
températures rotationnelles habituellement mesurées sur les comètes sont cependant
généralement bien plus faibles, de l’ordre de 70 à 105K (59). Ces résultats suggèrent
que l’équilibre entre la température de la surface ainsi que les températures de spin
et rotationnelle des molécules d’eau n’est pas atteint, et donc que la température de
spin pourrait contenir de l’information sur l’historique de la comète. Dans un article
subséquent traitant des mêmes mesures, ils ont cependant revu leur estimé à la hausse
avec un OPR de 2.73± 0.17 qui correspond plutôt à une température de spin d’environ
35K(+9K,−5K)(60).
Depuis cette époque, différentes équipes ont mesuré le ratio ortho/para sur différentes
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Figure I.3 OPR mesuré dans la chevelure de différentes comètes depuis 1986. Les
sources pour chaque mesure sont indiquées dans la légende. Le point de la
comète SW 3B a été placé arbitrairement sur la courbe puisque l’OPR mesuré
est supérieur à la limite de 3 atteignable à haute température.
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comètes qui se sont approchées de la Terre. La figure I.3 rassemble quelques-unes des
principales mesures d’OPR effectuées jusqu’à aujourd’hui et les place sur une échelle de
température de spin dont le calcul sera détaillé plus loin au cours de cette thèse. Sur cette
figure, il est possible de constater que malgré une certaine variabilité dans les données,
l’ensemble des mesures est assez bien regroupé à une température de spin entre 30 et
35K. Aussi, Mumma et al (65) rapportent que dans la plupart de ces articles, la mesure
d’OPR pour des espèces chimiques différentes (comme NH3) donne approximativement
la même température de spin. Même s’ils soulèvent certains doutes, Mumma et al.
postulent tout de même que cette température de spin correspondrait à la température
de formation des espèces chimiques. La signification réelle de ces températures de spin
demeure toutefois sujette à questionnement puisqu’aucune expérience en laboratoire
n’a permis de valider ces affirmations.
Les disques protoplanétaires
Après la formation d’une étoile, il demeure un nuage de gaz et de matières qui forme
un disque autour de la nouvelle étoile ; ce nuage est appelé un disque protoplanétaire.
Ultimement, ce nuage s’agrège et engendre la formation d’un système planétaire. Une
équipe internationale de scientifiques s’est intéressée à la détection des molécules d’eau
dans le disque protoplanétaire de la jeune étoile HW Hydrae dont l’âge estimé est de 5 à
10 millions d’années (66). Ils ont utilisé l’instrument HIFI du télescope spatial Herschel
qui permet l’analyse spectrale dans l’infrarouge lointain à très haute résolution. On
pense que l’eau retrouvée sous forme gazeuse dans les disques protoplanétaires provient
de la photodésorption de la glace sur les petites particules de poussières présentes
dans le nuage. Les auteurs ont évalué l’OPR de ces molécules à 0.77 ± 0.07, ce qui
équivaut à une température de spin de 13.5± 5K. Postulant que les abondances des
isomères de spins nucléaires ne sont pas altérées lors du processus de photodésorption,
les auteurs attribuent cette température à la température des grains de poussière du
disque protoplanétaire.
L’OPR comme mesure de température
Dans une revue de littérature datant de 2013, Hama et Watanabe résument les diffé-
rentes interprétations qu’il est possible de donner à la température de spin mesurée en
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astrophysique(67) :
1. La température de spin est en équilibre avec la température de la chevelure de la
comète (la chevelure est le nuage de gaz entourant la comète, il est aussi appelé
coma en anglais qui vient du grec : κóµη (cheveux) ) ;
2. La température de spin est en équilibre avec la température de surface de la
comète ;
3. La température de spin est en équilibre avec la température de coeur de la comète
(avant qu’elle n’approche d’une étoile) ;
4. La température de spin est en équilibre avec la température de formation de la
molécule d’eau.
Dans le but de trouver la réelle signification de la température de spin telle que rapportée
par les astronomes, quelques expériences méritent d’être mentionnées. D’abord, une
expérience réalisée par Hama et Watanabe eux-mêmes dans laquelle ils ont étudié la
désorption de différents échantillons de glace(68). Ils ont fabriqué des échantillons de
glace amorphe (ASW) en déposant de l’eau sur un substrat à 8K et en le chauffant à 150K
après un temps variant de 0 minute à 9 jours. Ainsi, peu importe combien de temps la
glace était laissée à 8K, les auteurs ont mesuré par spectroscopie REMPI une température
de spin et une température rotationnelle de 150K lors de la désorption de la glace. Ils ont
aussi fabriqué des échantillons de glace amorphe à partir de la photolyse d’un mélange
de CH4 et de O2 dans un ratio de 2:1 à 8K. Après avoir désorbé cet échantillon, les
températures rotationnelle et de spin mesurées correspondaient toujours à 150K. Ces
résultats semblent suggérer que pour la désorption thermique, les hypothèses (3) et
(4) présentée précédemment sont invalides. Cependant, il est important de commenter
sur la sensibilité de la température de spin pour des températures aussi élevées. Dans
les faits, pour des températures supérieures à 60K, le ratio entre les états ortho et para
correspond à la statistique des états de spins (3 pour 1). Les techniques spectroscopiques
ne sont donc pas appropriées afin de sonder les états de spins pour des températures
supérieures à 60K ainsi que pour le régime de température situé entre 40 et 60K où la
variation d’OPR est très faible. Les auteurs devraient plutôt parler distribution statistique
à l’équilibre des états de spin au lieu d’une température de spin à 150K.
Dans la même lignée, Sliter et al. ont réalisé des expériences en condensant des molé-
cules d’eau dans une matrice de gaz rare (argon) à très basse température(69). Après
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avoir mesuré la conversion de spin dans la matrice par spectroscopie infrarouge (cette
technique sera décrite en détail dans le chapitre 3), ils ont chauffé les matrices jusqu’à
une température de 250K afin de mesurer l’OPR des molécules d’eau sublimant du
substrat. Dans toutes les expériences qu’ils ont réalisées, les auteurs ont observé que le
ratio entre les états de spins était en équilibre avec la température (3:1), conformément
aux résultats de Hama et Watanabe.
Des expériences complètement différentes apportent des conclusions contradictoires
sur la conservation des états de spins dans des expansions gazeuses qui pourraient
reproduire en partie les phénomènes qui se produisent après la désorption des molécules
de la comète. D’une part, des expansions supersoniques de H2O(70, 71), de CH4(72, 73),
de CH3OH(74) et de NH3(75) ont montré un fort déséquilibre entre la température de
spin et la température rotationnelle (refroidie par l’expansion) ce qui semble suggérer
l’absence de conversion de spin pendant le processus d’expansion. D’autre part, dans
des conditions différentes, des changements ont été observés dans les températures de
spin de NH3(75) et de H2O(70, 76) , ce qui laisse croire que la conversion de spin est
possible durant l’expansion d’un gaz. Le cas de la conversion de H2O est sans doute
le plus intéressant dans le cadre de cette thèse. Tanner et al. ont en effet observé la
conversion de spin pour la molécule d’eau pour une expansion supersonique dans l’argon,
mais seulement à très haute concentration de H2O (proportion massique supérieure
à 0,9%). Les auteurs attribuent cette conversion à la formation d’agrégats (anglais :
clusters) dans le faisceau qui mène à une interaction accrue entre les molécules d’eau
alors qu’à basse concentration de H2O, les interactions se font principalement entre
les atomes d’argon et les molécules d’eau, ce qui n’induit aucune conversion dans les
conditions expérimentales utilisées. Ils proposent alors deux mécanismes possibles pour
la conversion sans toutefois apporter d’explication définitive. D’une part, l’échange de
proton entre les molécules d’eau de l’agrégat pour mener à un changement dans les
états de spin des molécules individuelles. D’autre part, la proximité des molécules d’eau
les unes des autres pourrait aussi mener à une perturbation des états quantiques qui
ouvrirait la porte à un mélange entre les états ortho et para. Ce type de mécanisme
sera discuté plus loin au cours de cette thèse. Quoi qu’il en soit, ces observations ne
permettent pas de dire si l’hypothèse (1) est avérée ou non dans le cas des comètes ou
des disques protoplanétaires et des études plus systématiques seraient nécessaires afin
de bien comprendre le mécanisme de conversion en phase gazeuse.
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Une autre expérience d’intérêt serait d’étudier la photodésorption des molécules d’eau
puisqu’il s’agit d’un processus important pour la présence de molécules d’eau libres
dans l’espace. Lorsque les comètes ou les poussières se trouvent suffisamment près
d’une étoile, leur température peut s’élever et permettre la désorption thermique de
molécule d’eau. Cependant, pour des distances plus importantes, les faibles températures
ne permettent pas la désorption thermique, ce qui laisse la photodésorption comme seul
mécanisme pouvant être responsable pour la présence d’eau libre dans l’espace. Dans leur
revue de littérature, Dishoeck et al. discutent des différents processus qui peuvent suivre
l’absorption d’un photon par une molécule d’eau(77). Si le photon absorbé possède
suffisamment d’énergie pour dissocier la molécule, la réaction suivante se produit :
H2O+ hν −−→ H+OH [I.5]
Plusieurs choses peuvent ensuite se produire. D’abord, le radical H et/ou le radical
OH peuvent être éjectés et désorber du substrat. Ensuite, H et OH peuvent demeurer
prisonnier individuellement dans la glace, ou se recombiner pour former H2O qui peut
elle-même désorber ou rester prisonnière dans la glace. Finalement, le radical H, très
énergétique, peut lui-même entrer en collision avec une molécule d’eau de la glace et
l’éjecter du substrat. Puisque tous ces mécanismes peuvent se produire simultanément,
il n’est pas trivial de comprendre ce qui advient des populations ortho et para durant la
désorption. D’une part, si la molécule d’eau s’est formée par une recombinaison de deux
radicaux, il est à prévoir que la statistique des états de spin sera respectée et qu’un OPR
de 3 sera observé. D’autre part, si la molécule est éjectée directement de la surface, il
est plausible de croire que son état de spin reflètera la température de la surface, mais
aucune vérification expérimentale de ce phénomène n’a été démontrée. Des expériences
similaires ont été réalisées avec succès sur l’hydrogène moléculaire adsorbé sur la glace
amorphe, mais pour lequel le processus de photodésorption est différent(78).
Il reste donc beaucoup de travail à faire en laboratoire pour permettre aux astrophysiciens
d’interpréter les mesures de température de spin réalisées dans le milieu interstellaire.
Cela nécessite d’abord de comprendre comment se comportent les isomères de spins dans
la phase condensée et ensuite d’évaluer l’impact des différents processus de désorption
et de collision sur la température de spin mesurée.
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Les isomères de spin dans la glace
L’existence des isomères de spins dans la glace n’a été que très peu discutée dans la
littérature et a souvent été prise comme un fait acquis. Il n’en demeure pas moins qu’en
s’y attardant quelques instants, plusieurs questions peuvent être soulevées. Dans le
chapitre 1, il sera discuté du couplage intime entre les états de spins d’une molécule
et ses niveaux rotationnels. En effet, les isomères de spins ortho et para ne peuvent
pas occuper les mêmes états rotationnels et c’est principalement ce qui les différentie
au niveau énergétique. Dans le cristal, à basse température, il n’est donc pas trivial
d’imaginer ce qui advient des molécules ortho et para puisque la rotation n’est plus
possible. D’une part, si la rotation n’est plus possible, les états ortho et para deviennent
pratiquement isoénergétiques et l’OPR d’équilibre dans ce cas devrait toujours être à 3
(la statistique des états de spins). D’autre part, en absence de rotation et en configuration
figée, les spins nucléaires de la molécule d’eau ne sont plus indiscernables, ce qui est la
condition initiale pour pouvoir observer le phénomène des isomères de spins nucléaires.
En 1961, une idée semblable était formulée par Borst et al.(79) :
Les états de spin nucléaire sont bien connus dans la phase gaz, mais ne sont
généralement pas attendus dans la phase condensée. Alors que les formes
ortho et para de l’hydrogène existent dans le liquide et dans le solide, pour
les autres substances, la restriction imposée par les molécules avoisinantes
empêche la rotation quantifiée qui permet une distinction claire entre les
états rotationnels impairs et pairs qui sont associés à des états de spins
nucléaires parallèles et antiparallèles. (traduction libre) 3
Peu de discussions à ce sujet existent dans la littérature et il semble évident que ces
questions doivent être examinées en détail pour pouvoir espérer relier la température de
spin à la température de la glace. Dans la même publication de Borst et al., des mesures
de conversion de spins nucléaires dans la glace ont été tentées en essayant de mesurer
le changement de section efficace d’absorption de neutrons à basse température. Les
auteurs affirment que l’isomère de spin ortho a une grande section efficace, alors que
la section efficace de l’isomère para est petite. Les observations obtenues démontrent
3. Nuclear spin states are commonly identified in gases, but are not generally expected to exist in
condensed phases. Whereas ortho and para forms are acknowledged for hydrogen both in liquid and
solid, restrictions in other cases imposed by neighboring molecules presumably prevent quantized rotation
with a clear distinction between odd and even rotational quantum numbers with associated parallel and
antiparallel nuclear spin alignment.(79)
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une diminution de la section efficace en fonction du temps après que l’échantillon ait
subi une trempe de 300K à 4K(79). Dans le but de contrevérifier ces résultats, Bloom et
Jones ont effectué des mesures par résonance magnétique nucléaire sur des échantillons
de glace à très basse température, mais sont demeurés incapables d’observer quelque
changement que ce soit dans le signal sur une période de 8h, contrairement aux résultats
de Borst et al.(80). Des expériences d’écho dipolaire par RMN effectuées par S. Lacelle
et al. sur des échantillons de glace à 4K ont aussi failli à observer une évolution du signal
RMN sur une période de plus de 60h. Ces résultats non publiés ont fait l’objet d’une
portion de conférence présentée par le Pr. Isaac Silvera (81).
Néamoins, des travaux théoriques se sont tout de même attaqués à la conversion de spin
dans la glace. Les auteurs d’une étude se sont attardés à modéliser un dimère de H2O et
ont essayé de déterminer le temps de conversion de spin pour cette espèce(82). Leurs
résultats montrent le développement d’une cohérence et d’une oscillation de population
entre les états ortho et para avec une période de l’ordre de 100 µs, ce qui montre que
la conversion de spin en phase condensée devrait être extrêmement rapide pour H2O.
Encore une fois, ces résultats sont en contradiction totale avec les affirmations de Volkov
et Tikhonov(34).
I.4.2 Application à la résonance magnétique nucléaire
La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique bien connue par l’ensemble
des chimistes, mais elle n’est généralement pas considérée très sensible étant donnée la
faible différence d’énergie entre les états de spins dans un champ magnétique. Cependant,
cette sensibilité peut être grandement améliorée à l’aide des isomères de spins de
l’hydrogène et d’une technique d’hyperpolarisation par une réaction d’hydrogénation(83).
Cette technique est tellement intéressante que la compagnie Bruker s’est lancée dans
la production commerciale d’un appareil permettant de générer du para hydrogène
avec une pureté d’environ 90%, mais en réalité, un tel appareil est relativement facile à
construire en laboratoire.
Les deux principaux types d’expériences d’hyperpolarisation RMN sont la ALTADENA
(réaction chimique à l’extérieur de l’aimant) et PASADENA (réaction chimique à l’intérieur
de l’aimant), mais les deux se basent sur le même phénomène qui est illustré à la
figure I.4. Comme il sera expliqué au cours du chapitre 1, la fonction d’onde de spin
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du parahydrogène est donnée par : |αβ〉 − |βα〉 qui est une combinaison linéaire
antisymétrique des deux configurations antiparallèles des spins des protons. Un exemple
de réaction pouvant mettre à profit cette méthode est la suivante :
DC CCOOD C C
D
HA HB
COODH2
Si la réaction précédente est effectuée avec de l’hydrogène normal qui est une distribution
statistique de tous les états de spins possibles, le cas représenté à la gauche de la figure
I.4 s’applique. Dans ce cas, tous les états de spins dans la nouvelle molécule sont peuplés
avec la même probabilité, et la polarisation résultante en RMN ne provient que de la
différence d’énergie entre ces états de spins dans un champ magnétique (distribution
de Boltzmann). Si par contre, c’est l’hydrogène para qui est utilisé, alors seuls les états
|αβ〉 et |βα〉 dans la nouvelle molécule seront peuplés, ce qui résultera en une forte
polarisation pour ces deux états (distribution hors équilibre), tel qu’illustré à la droite
de la figure I.4 (voir le chapitre 1 pour plus de détails sur les fonctions d’onde de spins
ortho et para).
L’effet de polarisation par l’hydrogène para a fait l’objet de plusieurs études et il est main-
tenant possible d’en tirer profit sans passer directement par une réaction d’hydrogénation
comme il a été discuté par Gloggler et al. dans une récente revue de la littérature(84).
Ces expériences ouvrent la porte à des possibilités intéressantes, notamment en imagerie
par résonance magnétique in vivo (85, 86) et à des expériences de RMN en phase gazeuse
(87, 88).
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H2 normal para-H2
|αβ〉 |βα〉
|αα〉
|ββ〉
|αβ〉 |βα〉
|αα〉
|ββ〉
Figure I.4 Niveaux d’énergie pour un système à deux spins de type AX. Le panneau de
gauche représente la spectroscopie RMN conventionnelle alors que le panneau
de droite représente la spectroscopie RMN après une réaction d’hydrogénation
au parahydrogène, ce qui mène à une hyperpolarisation des niveaux |αβ〉 et
|βα〉.
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Chapitre 1 | Théorie
Les molécules composées de noyaux indiscernables possédant un spin peuvent exister
sous différentes formes appelées isomères de spins. Ce phénomène découle directement
de l’indiscernabilité des particules et peut être expliqué facilement par de simples règles
de symétrie tel qu’il sera discuté dans ce chapitre. Comme le démontre la figure 1.1, il
existe pour la molécule d’eau deux isomères de spins différents, associés à des arran-
gements de spins différents, et qui sont appelés ortho et para. L’isomère ortho possède
un moment magnétique total non-nul (I=1) étant donné l’arrangement symétrique des
spins alors que les moments de spin s’organisent de manière antisymétrique dans le
para-H2O (I=0). Ceci confère aux isomères de spins des propriétés particulièrement
intéressantes au niveau quantique, spectroscopique et thermodynamique. Le chapitre qui
suit sert à poser les bases théoriques nécessaires pour la compréhension des expériences
décrites dans cette thèse. Il y sera question de fonctions d’onde, de symétrie, de règle de
sélection et de propriétés thermodynamiques.
Ortho Para
Figure 1.1 Les isomères de spins ortho et para de la molécule d’eau
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1.1 Propriétés quantiques des isomères de spin
Dans un premier temps, il est bon de rappeler les règles qui régissent le comportement
des particules indiscernables. En 1925, Wolfgang Pauli formule son célèbre principe (le
principe d’exclusion de Pauli) selon lequel deux fermions identiques ne peuvent pas
occuper le même état quantique. Dans le cas des électrons (des fermions), la conséquence
est qu’ils doivent avoir des spins antiparallèles pour occuper la même orbitale. Mais
si l’on veut écrire ce principe de façon plus générale, il faut regarder la symétrie de
la fonction d’onde des deux particules en question. Heisenberg et Dirac ont reformulé
le principe énoncé par Pauli en l’appliquant à la fonction d’onde d’un système à deux
particules identiques. Pour les fermions, le résultat de la permutation (bP) des deux
particules identiques doit être antisymétrique par rapport à l’état initial :
bPx1,x2 |x1, x2〉= |x2, x1〉= −|x1, x2〉 [1.1]
Dans le cas des bosons, la condition est plutôt l’inverse, c’est-à-dire que la fonction d’onde
doit être symétrique à la permutation. Ce phénomène est directement à l’origine des
statistiques de Fermi-Dirac et de Bose-Einstein.
Afin de mieux comprendre le concept des isomères de spins nucléaires dans le contexte
de la molécule d’eau, il est nécessaire d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli aux
deux protons identiques qu’elle contient. En effet, la permutation des deux protons
(fermions) doit nécessairement mener à une fonction d’onde antisymétrique par rapport
à la fonction d’onde initiale :
bPH1,H2 ΨH2O = −ΨH2O [1.2]
Un simple coup d’oeil à la table des caractères permet de comprendre comment la
fonction d’onde de la molécule d’eau se comporte par rapport à la permutation (tableau
1.2). La notation de Longuet-Higgins (89) place la molécule d’eau dans le groupe de
permutation-inversion S∗2 où l’opération de permutation bP correspond à l’opération
de symétrie (12) (attention de ne pas confondre avec une référence). À partir de la
table des caractères, on voit que seule les fonctions d’onde de symétrie B1 et B2 sont
antisymétriques par rapport à l’opérateur de permutation, donc : ΓH2O = B1 ou ΓH2O = B2
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Tableau 1.1 Table des caractères du groupe ponctuel C2V et du groupe de permutations-
inversions S∗2
C2V E C2 σ(xz) σ(yz)
S∗2
† I (12) I* (12)*
A1 1 1 1 1
A2 1 1 -1 -1
B1 1 -1 1 -1
B2 1 -1 -1 1
† La notation du groupe de permutations-inversions S∗2 est empruntée des travaux de
Longuet-Higgins (89) repris par Oka (90).
Mais afin de décortiquer la symétrie de chaque degré de liberté, il faut tout d’abord
décomposer la fonction d’onde totale en contributions individuelles : spins nucléaires,
rotation, vibration et état électronique. En utilisant l’approximation Born-Oppenheimer
et en assumant que les degrés de liberté sont indépendants les uns des autres (aucun
couplage), il est possible de réécrire ΨH2O comme le produit des fonctions d’onde de
chaque degré de liberté :
ΨH2O =ψspinψrotψvibψe− [1.3]
Cette approximation (analogue à l’approximation de Born–Oppenheimer) ne tient évi-
demment qu’en l’absence de couplage entre les divers degrés de liberté. Cela permet
donc d’évaluer la symétrie de chaque terme de la fonction d’onde et de multiplier ces
termes afin d’obtenir la symétrie globale pour chaque état quantique de la molécule
d’eau.
1.1.1 Fonction d’onde de spin
La molécule d’eau (H2O) possède deux hydrogènes avec des spins 1/2. Dans une descrip-
tion classique, chaque spin nucléaire peut se trouver dans deux états, soit ↑ ou ↓, menant
donc 4 permutations possibles pour la molécule : |↑↑〉, |↑↓〉, |↓↑〉 et |↓↓〉. Toutefois, les
états |↑↓〉 et |↓↑〉 violent l’indiscernabilité des atomes d’hydrogène et ne sont donc pas
de bons états quantiques.
Les vrais états quantiques de la molécule d’eau sont analogues au système singulet/triplet
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des électrons dans les orbitales atomiques. Le spin total de la molécule d’eau (I = IH1+IH2)
peut prendre la valeur de I = 0 ou de I = 1, ce qui se traduit par deux types d’états de
spins, soit un état singulet (I = 0, mI = 0) ou trois états triplets (I = 0, mI = −1, 0,+1).
Les fonctions d’onde de ces états de spin s’écrivent
I = 0, mI = 0 |0,0〉= 1p
2
(|↑↓〉 − |↓↑〉)
I = 1, mI = −1 |1− 1〉= |↓↓〉
I = 1, mI = 0 |1,0〉= 1p
2
(|↑↓〉+ |↓↑〉)
I = 1, mI = +1 |1,+1〉= |↑↑〉
[1.4]
On voit rapidement que les états triplets de spins nucléaires sont symétriques à la
permutation des protons alors que l’état singulet est antisymétrique. La théorie des
groupes permet d’ailleurs de démontrer rigoureusement la symétrie des états de spins
de la molécule d’eau (90). Il en résulte que les états triplets ont une symétrie de type A1
et que l’état singulet a plutôt une symétrie de type B1.
1.1.2 Fonction d’onde vibrationnelle
La molécule d’eau possède trois modes normaux de vibration, soit deux modes d’élonga-
tion (ν1 et ν3) ainsi qu’un mode de cisaillement (ν2). En spectroscopie infrarouge, les
modes ν3 et ν2 sont bien visibles puisqu’ils sont à l’origine d’une plus grande variation du
dipôle moléculaire. Le mode ν1 est aussi actif en infrarouge, mais possède une intensité
moindre. Afin de connaître la symétrie totale de la fonction d’onde vibrationnelle, il est
nécessaire de la décomposer en ses trois composantes indépendantes telles que :
Ψvib =ψν1(Q1)ψν2(Q2)ψν3(Q3) [1.5]
où Qn représente les coordonnées normales du mode νn. La symétrie totale de la fonction
d’onde vibrationnelle peut donc être décomposée en un produit des symétries des
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ν1
Étirement symétrique
ω0 = 3657 cm-1
Symétrie : A1
ν2
Cisaillement
ν3
Étirement asymétrique
ω0 = 1595 cm-1
Symétrie : A1
ω0 = 3758 cm-1
Symétrie : B2
Figure 1.2 Représentation schématique des trois modes normaux de vibration de la
molécule d’eau. Les fréquences des modes normaux sont tirées de la référence
(91)
fonctions d’onde individuelles :
Γvib = (A1)
v1+v2 ⊗ (B2)v3 = (B2)v3 [1.6]
où vn représente le nombre quantique vibrationnel du mode νn. En absence d’excita-
tion vibrationnelle dans le mode ν3, ou encore lorsque ν3 est pair, la fonction d’onde
vibrationnelle est toujours totalement symétrique (A1). Dans l’ensemble des expériences
réalisées dans cette thèse, l’excitation vibrationnelle du mode ν3 sera nulle ou négli-
geable, par conséquent, la fonction d’onde vibrationelle sera généralement considérée
comme totalement symétrique (A1).
1.1.3 Fonction d’onde électronique
La symétrie de la fonction d’onde électronique dépend de la répartition des électrons
dans les orbitales moléculaires. Le diagramme 1.3 représente la structure électronique
de la molécule d’eau. Puisque la molécule d’eau possède 10 électrons, les 5 premières
orbitales sont remplies.
La symétrie de la configuration électronique de l’état fondamental est donc donnée par :
Γ = (1a1 ⊗ 1a1)⊗ (2a1 ⊗ 2a1)⊗ (1b2 ⊗ 1b2)⊗ (3a1 ⊗ 3a1)⊗ (1b1 ⊗ 1b1)
Γ = A1 ⊗ A1 ⊗ A1 ⊗ A1 ⊗ A1 = A1
[1.7]
Dans l’état électronique fondamental, la fonction d’onde est donc totalement symétrique
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Figure 1.3 Orbitales moléculaires de la molécule d’eau ainsi que les termes de symétrie
qui y sont associés.
(A1). Pour les états électroniques excités accessibles en spectroscopie REMPI (Resonance-
enhanced multiphoton ionization ou encore : ionisation résonante multiphotonique) ,
les configurations électroniques vont nécessairement changer, ce qui aura pour effet
d’altérer l’attribution ortho/para des isomères de spins. Dans le cadre de cette thèse,
c’est l’état électronique C˜1B1 qui sera sondé. Sa configuration électronique ainsi que la
configuration électronique de l’état fondamental X˜ 1A1 sont comparées ici (92) :
X˜ 1A1 (1a1)
2(2a1)
2(1b2)
2(3a1)
2(1b1)
2
C˜1B1 (1a1)
2(2a1)
2(1b2)
(3a1)
2(1b1)(5a1)
[1.8]
La symétrie de l’état C˜1B1 est donc B1. L’orbitale 5a1 occupée dans la configuration C˜
1B1
est absente de la figure 1.3, mais elle se trouve immédiatement au-dessus de l’orbitale
2b2.
1.1.4 Fonction d’onde rotationnelle
La molécule d’eau est un rotateur asymétrique (qui possède 3 moments d’inertie diffé-
rents). Le traitement quantique d’un rotateur asymétrique devient passablement plus
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Figure 1.4 Axes de rotation de la molécule d’eau
Tableau 1.2 Table des caractères du groupe ponctuel C2V dans les coordonnées molé-
culaires A, B et C
C2V E C2 σ(bc) σ(ab)
Rot. R0 Rπb R
π
a R
π
c
S∗2
† I (12) I* (12)*
A1 1 1 1 1
A2 1 1 -1 -1
B1 1 -1 1 -1
B2 1 -1 -1 1
complexe que celui du rotateur sphérique. Le traitement complet pour les fonctions
d’onde rotationnelles de la molécule d’eau a été réalisé et les explications sont données à
l’annexe A. D’emblée, il est utile de réécrire la table des caractères de la molécule d’eau
en utilisant les axes moléculaires A, B et C au lieu de coordonnées x,y,z. L’association
entre ces deux systèmes d’axes est source de beaucoup de confusion dans la littérature
et peut mener à des attributions inversées pour les symétries B1 et B2. Dans le cadre
de cette thèse, dans le but de standardiser la notation, la convention utilisée sera celle
proposée par l’IUPAC en 1997 (93). Dans cette convention, l’association est la suivante :
x = C y = A z = B [1.9]
Ceci permet de réécrire la table des caractères pour la molécule d’eau en prenant soin
d’y inclure les symétries rotationnelles Rπi où i est un axe moléculaire.
Pour le rotateur symétrique, les bons nombres quantiques sont J , le moment angulaire
rotationnel ainsi que K , sa projection sur l’axe principal de la molécule. Dans le cas de
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Tableau 1.3 Symétrie des états rotationnels en fonction de la parité (p : paire et i :
impaire) de ka et kc .
ka kc R
0 Rπb R
π
a R
π
c Sym
p p 1 1 1 1 A1
p i 1 -1 1 -1 B1
i i 1 1 -1 -1 A2
i p 1 -1 -1 1 B2
la molécule d’eau, les nombres quantiques habituellement utilisés sont plutôt : J , ka (la
projection du moment angulaire dans la limite prolate) et kc (la projection du moment
angulaire dans la limite oblate). Seul J demeure un bon nombre quantique dans le cas
du rotateur asymétrique. Les ka et kc font seulement référence aux deux cas limites d’un
rotateur symétrique qui sont présentés à la figure A.2. Néamoins, ces nombres (J , ka, kc)
demeurent la manière la plus utilisée pour identifier les états rotationnels de la molécule
d’eau. Ils constituent en effet une façon unique, quoiqu’approximative, d’identifier ces
états. La combinaison de ka et kc permet aussi d’obtenir la symétrie de l’état rotationnel
tel qu’il est démontré au tableau 1.3.
En effet, ce tableau résume la symétrie d’une fonction d’onde |Jkakc〉 et montre que
lorsque ka + kc est pair, la fonction d’onde résultante est symétrique à la permutation
alors que si ka + kc est impair, elle est antisymétrique. Cette attribution est en accord
avec celle réalisée par J. Tennyson et acceptée par l’IUPAC (94), mais contraire à d’autres
rencontrées dans la littérature.
1.1.5 Symétrie totale de la fonction d’onde de H2O
Jusqu’à présent, la symétrie de chaque degré de liberté de la molécule d’eau a été décor-
tiquée. Pour séparer la fonction d’onde d’une molécule en produit de plusieurs fonctions
d’onde, il faut assumer que les degrés de liberté sont complètement indépendants, c’est-
à-dire qu’il ne sont pas couplés. Dans la réalité, plusieurs couplages existent entre ces
degrés de liberté, mais puisqu’ils sont très faibles, il est permis de les négliger. En pre-
mière approximation, la fonction d’onde totale de la molécule d’eau peut donc s’exprimer
comme le produit des fonctions d’onde de chacun de ses degrés de liberté (équation
1.3). La symétrie de cette fonction d’onde totale sera donc donnée par la combinaison
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Tableau 1.4 Table de multiplication des éléments de symétrie pour le groupe C2V
A1 A2 B1 B2
A1 A1 A2 B1 B2
A2 A2 A1 B2 B1
B1 B1 B2 A1 A2
B2 B2 B1 A2 A1
des symétries des fonctions d’onde individuelles.Puisque dans l’état fondamental les
fonctions d’onde vibrationnelle et électronique sont totalement symétriques, seules les
fonctions d’onde rotationnelles et de spins peuvent affecter la symétrie globale. Étant
donné le principe d’exclusion de Pauli mentionné à l’équation 1.1, les fonctions d’onde
rotationnelle et de spins sont intimement reliées entre elles. En effet, pour respecter le
principe d’exclusion, les fonctions d’onde doivent posséder des symétries complémen-
taires, c’est-à-dire qu’un état rotationnel de symétrie paire sera associé à un état de
spin impair et inversement afin de respecter l’anti-symétrie de la fonction d’onde sous
permutation de fermions indiscernables.
À l’aide de la table des caractères 1.2, il est facile de trouver la symétrie pour n’importe
quelle multiplication de deux termes de symétrie. Par exemple en multipliant A2 avec B2
on obtient (1,−1, 1,−1), ce qui fait que A2 ⊗ B2 = B1. En répétant cette opération pour
toutes les combinaisons possibles, on arrive à construire une table de multiplication des
éléments de symétrie (tableau 1.4).
Le résultat est que seules les combinaisons de symétries suivantes sont possibles afin de
respecter le principe d’exclusion de Pauli :
Γspin ⊗ Γrot ⊗ Γvib ⊗ Γe− = ΓH2O
A1 ⊗ B1 ⊗ A1 ⊗ A1 = B1 (ortho)
A1 ⊗ B2 ⊗ A1 ⊗ A1 = B2 (ortho)
B1 ⊗ A1 ⊗ A1 ⊗ A1 = B1 (para)
B1 ⊗ A2 ⊗ A1 ⊗ A1 = B2 (para)
[1.10]
Le diagramme 1.5 montre l’attribution (ortho ou para) des 7 premiers niveaux rota-
tionnels de la molécule d’eau calculés à l’aide de l’Hamiltonien présenté à l’annexe A
ainsi que la symétrie de la fonction d’onde rotationnelle. Les arguments de symétrie
33
020
40
60
80
100
Én
er
gi
e
(c
m
-1
)
p-H2O
000
A1
111
A2
202
A1
211
A2
212
110
101
B2
B2
B1
o-H2O
Figure 1.5 Schéma des premiers niveaux d’énergie rotationnels de la molécule d’eau
avec leur attribution ortho/para, la notation |Jkakc〉 associée ainsi que le
terme de symétrie pour chaque état rotationnel
sont d’une grande importance pour comprendre et interpréter les règles de sélection
associées à la molécule d’eau et ils seront utilisés tout au long de cette thèse.
1.2 La conversion de spin
Comme il vient d’être démontré, les états vibroniques ortho et para sont orthogonaux
et sont essentiellement indépendants les uns des autres. Cette particularité rend les
isomères de spins excessivement stables, contrairement à ce que laisserait croire la
première intuition d’un chimiste. En fait, à toutes fins pratiques, il est possible de les
considérer comment des molécules différentes.
De plus, les transitions dipolaires électriques entre ces états sont interdites puisque leur
symétrie ne permet pas les transitions ortho↔para dans H2O. Pour la molécule isolée,
en absence de collisions ou de perturbation externes, seules les transitions radiatives
sont permises. Comme rapporté dans la littérature (70, 95), l’interaction avec le dipôle
électrique moléculaire ou avec un champ électrique externe (lumière), qui est décrite
par l’opérateur de transition dipolaire électrique, est associée à une symétrie A2. Pour
qu’une transition soit permise, il faut que l’élément de matrice suivant soit totalement
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symétrique :
〈β |µ |α〉= A1 [1.11]
En introduisant les éléments de symétrie :
Γβ ⊗ A2 ⊗ Γα = A1 [1.12]
Les seules transitions permises sont donc B1 ⇐⇒ B2 ou A1 ⇐⇒ A2, soit exclusivement
ortho⇐⇒ortho ou para⇐⇒ para. Pour qu’il y ait transition entre les états de spin, il faut
qu’il y ait une interaction avec un champ magnétique afin de permettre le changement
de moment magnétique total (I).
Cependant, le découplage des degrés de liberté rotationnels, vibrationels, électroniques et
de spin est en fait une approximation. Dans la réalité, il peut exister de faibles couplages
entre ces degrés de liberté qui peuvent mener au mélange entre les états ortho et
para. Le couplage spin-rotation en est un bon exemple. Il s’agit en fait d’un couplage
intramoléculaire entre le moment angulaire magnétique et le moment magnétique de
spin nucléaire. Il est résulte que J et I ne peuvent plus être considérés comme étant de
bons nombres quantiques. Le couplage spin-rotation mélange donc les fonctions d’onde
rovibroniques et confère un caractère para aux fonctions d’onde ortho et un caractère
ortho aux fonctions d’onde para. Ce mélange est si petit qu’il peut être traité comme
une perturbation de premier ordre puisque l’énergie associée au couplage est faible en
comparaison aux énergies associées à l’Hamiltonien rotationnel. Néamoins, ce mélange
rend l’attribution des termes ortho et para aux états quantiques de la molécule d’eau
inexacte. Comme démontré par Oka (90), la présence de ce très faible couplage relaxe
l’attribution des symétries Γrot et Γspin considérées jusqu’ici comme étant strictement
exclusives. Oka a aussi démontré que les seules opérations de symétries rigoureuses avec
l’introduction de couplages intramoléculaires sont la rotation, l’inversion dans l’espace
et la permutation de particules identiques. Le résultat est que les vrais bons nombres
quantiques pour la molécule d’eau sont F (le moment angulaire total : F = J + I) et
la parité par rapport à la permutation des noyaux identiques. Le nombre quantique de
parité pour un rotateur asymétrique tel que la molécule d’eau est donné par (−1)kc (96).
Les règles de sélection pour ces nombres quantiques sont la conservation du moment an-
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gulaire total (∆F = 0) et la conservation de la parité (∆Kc = 0,±2,±4...). Ces nouvelles
règles permettent donc un mélange entre les états ortho et para, mais ce mélange est
tellement faible (plus de 8 ordres de grandeur plus faible que l’énergie rotationnelle) qu’il
est pratiquement négligeable, du point de vue de la spectroscopie, pour une molécule
isolée. En fait, la seule molécule pour laquelle des transitions spectroscopiques entre
des états de symétries de spin différentes ont été rapportées est le SF6 (97). Pour les
petites molécules comme H2O, le mélange entre les états ortho et para est de l’ordre de
10−8. En 1964, Raich et Good ont évalué que pour l’hydrogène moléculaire, le temps de
conversion de l’état fondamental ortho (J = 1) à l’état fondamental para (J = 0) était
de l’ordre de 5× 1011 années (98) alors que Tanaka et Oka ont évalué des temps de
conversion pour H2O qui sont du même ordre de grandeur (99) (plus de détails sur le
couplage spin-rotation seront donnés au cours des prochains chapitres).
Toutefois, il existe déjà plusieurs preuves expérimentales de l’existence de conversion
entre les isomères de spins de l’hydrogène (14) et de l’eau (100) et qui est observée
sur des échelles de temps beaucoup plus rapides. L’exemple de l’hydrogène moléculaire
est particulièrement intéressant puisque les temps de vie de ses isomères de spins
permettent de conserver des distributions hors équilibre pour de longues périodes de
temps, jusqu’à des semaines ou même des mois(14). En revanche, le simple fait de mettre
en contact l’hydrogène gazeux avec un échantillon de charbon activé maintenu à basse
température (<77K) permet de produire p-H2 rapidement. L’explication proposée est
que des impuretés magnétiques présentes dans ce matériel permettraient de générer de
grands gradients de champ magnétique antisymétriques à l’échelle moléculaire, ce qui
permettrait d’induire un couplage entre les états ortho et para. Pour l’eau, une technique
similaire pourrait être possible, mais il faudrait utiliser des températures beaucoup plus
faibles et les vapeurs condenseraient bien avant de pouvoir se convertir.
De plus, des calculs théoriques laissent croire que les collisions intermoléculaires ouvri-
raient aussi la voie à la relaxation des états de spins (22). En effet, Curl et al. ont calculé
des temps de conversion de l’ordre de 96 jours pour la molécule d’eau en phase gaz à
300K par processus de relaxation collisionnelle (avec un temps moyen de 10−8 secondes
entre les collisions).
La conversion des isomères de spins est encore mystérieuse à bien des égards et c’est
pourquoi il s’agit du sujet central de cette thèse.
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1.3 La thermodynamique des isomères de spin de l’eau
Comme nous l’avons vu dans la section précédente, les états ortho et para de la molécule
d’eau possèdent des énergies différentes, et comme on peut les considérer comme des
molécules distinctes, on peut alors parler d’équilibre entre les deux. Cet équilibre est
facilement décrit par la thermodynamique statistique et peut se calculer à l’aide de la
fonction de partition rotationnelle de la molécule d’eau.
Pour calculer le ratio ortho/para d”équilibre, il ne faut s’attarder qu’aux énergies des états
rotationnels puisque les états de spins sont pratiquement isoénergétiques en absence
de champ magnétique externe. La partie importante de la fonction de partition de la
molécule d’eau est plutôt la portion rotationnelle (Zrot). Elle s’écrit très simplement de
la façon suivante :
Zrot =
∑
i
gie
−Ei/RT [1.13]
où gi est la dégénérescence du niveau i et où Ei est son énergie. Par contre, puisque
les isomères ortho et para peuvent être considérés comme deux entités distinctes, il est
possible d’écrire leurs propres fonctions de partition rotationnelles (Zpara et Zor tho) de la
façon suivante :
Zpara =
∑
ip
gip e
−Eip/RT [1.14]
Zor tho =
∑
io
gio e
−Eio/RT [1.15]
Les termes de dégénérescence gip et gio doivent tenir compte de la dégénérescence
rotationnelle traditionnelle (grot = (2J + 1)), mais aussi de la dégénérescence de spin
qui est de 1 pour les états para et de 3 pour les états ortho.
La figure 1.6 montre le comportement des fonctions de partition rotationnelles de o-
H2O (en bleu) et de p-H2O (en rouge) en fonction de la température. Ces fonctions
de partition ont été calculées à partir des 1000 premiers niveaux rotationnels de la
phase gaz rapportés dans la littérature (91). Tel qu’attendu, à basse température la
fonction de partition para est supérieure à la fonction ortho qui, au-delà du point de
croisement, devient rapidement plus élevée. Afin de calculer le ratio ortho/para (aussi
appelé OPR de l’acronyme anglais de ortho to para ratio) thermodynamique en fonction
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Figure 1.6 OPR et fonctions de partition de la molécule d’eau en fonction de la tempéra-
ture. La courbe noire pleine représente l’OPR calculé à partir des fonctions de
partition Zortho en bleu et Zpara en rouge. La ligne pointillée noire représente
l’OPR calculé à partir des deux premiers états rotationnels seulement
de la température, il ne suffit que de prendre le ratio des fonctions de partition :
OPR = Keq =
3
 ∑
ka+kc∈2N
(2J + 1)exp
−EJ ,ka ,kc
RT

∑
ka+kc∈2N+1
(2J + 1)exp
−EJ ,ka ,kc
RT
 [1.16]
L’évolution de l’OPR de H2O avec la température (courbe noire pleine sur la figure 1.6)
est d’une importance capitale puisque c’est sur ce phénomène que repose l’ensemble
des interprétations de la communauté d’astrophysique qui parlent d’une température de
spin pour la molécule d’eau. On observe qu’à très basse température, l’OPR d’équilibre
tend vers une valeur de 0, soit 100% de molécules para. Ce phénomène est attribuable
au fait que l’état fondamental rotationnel de la molécule d’eau |000〉est un état para et
qu’il est 23 cm-1 plus bas en énergie que le premier état ortho |101〉. En revanche, lorsque
la température augmente, l’OPR tend vers une valeur limite de 3 (c’est-à-dire que les
molécules ortho sont trois fois plus abondantes que les molécules para) dû au fait que les
états ortho sont des états triplets et que les états para sont des états singulets. Au-delà de
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Figure 1.7 Distribution des populations rotationnelles de la molécule d’eau à 300K et à
10K
60K, la répartition ortho/para au sein des états rotationnels ne diffère plus suffisamment
pour avoir un impact sur l’OPR qui devient limité par la statistique des états de spin. La
figure 1.7 montre un exemple de calcul de populations dans les états rotationnels de la
molécule d’eau à haute (300K) et à basse température (10K). On remarque rapidement
qu’en abaissant la température, seuls les deux premiers états (|000〉 et |101〉) possèdent
une population appréciable à l’équilibre.
À basse température, l’OPR d’équilibre peut donc se calculer en prenant le ratio de
populations dans ces deux premiers états. La courbe pointillée noire (figure 1.6) montre
le calcul de l’OPR à partir de ces deux états seulement, pour donner un OPR dit spectrosco-
pique et qui sera utilisé lors des analyses au cours de cette thèse. L’OPR spectroscopique
est valide jusqu’à une température d’environ 20K à partir de laquelle la population
rotationnelle dans les niveaux supérieurs ne peut plus être négligée.
Propriétés des isotopomères
Puisque cette thèse traite de trois isotopomères différents de l’eau (H162O : 99.757%,H
17
2O :
0.038% et H182O 0.205%, où les pourcentages représente l’abondance naturelle des iso-
topes de l’oxygène), il est important de savoir quel impact le changement d’isotope a sur
leurs propriétés. Tout d’abord, il est important de mentionner que les atomes de 16O et
de 18O ne possèdent pas de spin nucléaire alors que l’atome de 17O possède un spin de
+5/2.
Ensuite, comme le démontre le tableau 1.5, les constantes rotationnelles des trois isoto-
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pomères sont tellement rapprochées qu’il n’y a essentiellement aucun changement sur
l’énergie des niveaux rotationnels. Étant donné que le centre de masse de la molécule
de H2O est situé très près de l’atome d’oxygène, le changement de masse de ce dernier
n’a que très peu d’influence sur le moment d’inertie de la molécule.
Tableau 1.5 Énergie (en cm-1) des 7 premiers états rotationnels de la molécule d’eau
(91)
Niveau rotationnel H162O H
17
2O H
18
2O
000 0.000 0.000 0.000
101 23.794 23.774 23.755
111 37.137 36.931 36.749
110 42.372 42.187 42.023
202 70.091 70.005 69.927
212 79.496 79.227 78.989
211 95.176 94.971 94.789
En calculant la fonction de partition pour chacun des trois isotopomères on arrive à
déterminer leur OPR d’équilibre et constater qu’ils ont des comportements très sem-
blables. En effet, les trois courbes tracées sur un même graphique se superposent presque
parfaitement, ne permettant pas de voir de différence à cette échelle. En traçant plutôt
la différence d’OPR entre les isotopomères 17 et 18 par rapport à l’isotopomère 16, on
voit que la différence est maximale entre 15 et 25K, mais qu’elle demeure tout de même
très petite par rapport à la valeur absolue de l’OPR.
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Figure 1.8 Différence entre l’OPR des isotopomères lourds avec celui de H162O. L’OPR
de H162O est tracé en gris pâle à titre de comparaison
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Chapitre 2 | La séparation des isomères
de spin
Comme il a été discuté au chapitre d’introduction, la séparation des isomères de spins
représente un défi considérable pour les expérimentateurs. Les méthodes de séparation
par chromatographie en phase gaz, pourtant si efficaces pour la séparation du dihydro-
gène se sont avérées peu utiles pour la molécule d’eau, forçant l’utilisation d’une autre
technique. La manipulation en faisceau moléculaire, même si elle requiert d’imposants
dispositifs expérimentaux demeure la technique la plus plausible pour parvenir à isoler
les isomères de spins de l’eau. Le présent chapitre sera consacré à la description du
nouvel appareil de séparation d’isomères de spin conçu et construit au laboratoire du Pr
Patrick Ayotte ainsi qu’à la technique d’analyse utilisée pour les mesures. Les résultats
préliminaires tirés de l’appareil seront ensuite présentés.
L’appareil expérimental est constitué de deux parties principales. D’une part, la source
de faisceau moléculaire permet de créer un enrichissement en isomère ortho de l’eau
dans la phase gazeuse. D’autre part, les molécules enrichies sont ensuite projetées
dans la chambre d’analyse afin d’effectuer les différentes mesures nécessaires à leur
caractérisation.
Pour la source de faisceau moléculaire, la méthode d’enrichissement par une lentille
magnétique hexapolaire a été choisie, quoique le dispositif soit conçu pour permettre
aussi l’installation d’une lentille quadrupolaire électrique afin d’effectuer l’enrichissement
par effet Stark. La section 2.1.2 est consacrée à décrire le fonctionnement de cette lentille
magnétique ainsi que les considérations qui ont mené à sa mise au point.
La chambre d’analyse utilise quant à elle la méthode de détection par spectroscopie d’io-
nisation multi-photonique résonante couplée à la spectrométrie de masse à temps de vol
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Figure 2.1 Représentation schématique de l’appareil de séparation des isomères de
spins. Les dimensions en noir sont des distances linéaires et sont données en
millimètres. Les dimensions de couleur orange sont des diamètres d’orifices.
Les dimensions ne sont pas à l’échelle.
(anglais : Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization Time-of-flight Mass Spectrometry,
REMPI-TOF-MS) qui sera décrite en détail dans la section 2.3
La figure 2.1 présente un schéma simplifié du dispositif expérimental auquel ce chapitre se
consacre. La source de faisceau moléculaire comprend toutes les parties qui se trouvent à
la gauche de la chambre d’analyse. D’abord, les molécules émanent de la tuyère (anglais :
nozzle) où elle passe d’un tube à haute pression (100 mbar à 1000 mbar) pour subir une
expansion adiabatique dans le vide (environ 1× 10−5 mbar). La partie centrale de cette
expansion est sélectionnée par l’écorcheur (anglais : skimmer) où elle passe ensuite à
travers deux chambres de pompage différentiel (diff 1 et diff 2) où la pression ambiante
autour du faisceau est réduite sous la barre des 1× 10−8 mbar. Les molécules traversent
ensuite la lentille magnétique, puis une zone de convergence dont la longueur peut être
modifiée avec l’ajout d’une section supplémentaire amovible et où la convergence créée
par la lentille mène à une focalisation du faisceau moléculaire. Le faisceau focalisé entre
ensuite dans la chambre d’analyse, alors que la pression ambiante autour du faisceau
atteint des pressions de l’ordre de 1× 10−10 mbar, et où différentes mesures pourront
être réalisées. Plus de détails sur chacune des composantes de l’appareil seront donnés
au cours des sections suivantes.
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Figure 2.2 Libre parcours moyen pour l’argon à 300K. Les différentes catégories de
vides et la pression atmosphérique y sont identifiées.
2.1 La source de faisceau moléculaire
La source de faisceau moléculaire est un assemblage complexe de composantes qui
regroupe plusieurs chambres à vide interconnectées et évacuées par une pompe cryogé-
nique, 5 pompes turbomoléculaires et 3 pompes à vide primaire de type spirale (anglais :
scroll pump). Cet assemblage permet de créer un faisceau de molécules qui passe de la
pression ambiante jusqu’à un ultra-haut vide (UHV) à 1× 10−10 mbar où il n’y a plus au-
cune collision entre les molécules. Dans tout ce qui concerne les faisceaux moléculaires,
il est intéressant de se référer à la théorie cinétique des gaz pour estimer comment le
libre parcours moyen des molécules varie en fonction de la pression résiduelle régnant
dans les différents stages de pompage différentiel. :
λ=
RTp
2πd2NAP
[2.1]
La figure 2.2 montre le libre parcours moyen calculé à partir de l’équation 2.1 à 300K
pour l’argon. Le libre parcours moyen est inversement proportionnel à la pression
et il atteint un mètre à environ 1 × 10−5 mbar. Afin d’éviter qu’il y ait des collisions
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entre les molécules dans les chambres à vide et celles dans le faisceau moléculaire,
il est donc important de s’assurer que la pression est suffisamment basse, et ce dès
l’expansion à la sortie de la tuyère. Une trop haute pression dans la chambre d’expansion
mènera nécessairement à une atténuation du faisceau moléculaire puisque les collisions
perturberont les trajectoires des molécules.
2.1.1 Chambre d’expansion
L’enceinte de la chambre d’expansion est un cylindre en acier inoxydable dont les deux
extrémités sont fixées à une bride ISO 500, l’une servant à déposer le couvercle (qui
permet d’accéder aux composantes internes de la chambre), et l’autre servant à fixer une
pompe cryogénique. La pompe utilisée sur le montage expérimentale est une Marathon
CP-20 de la compagnie Sumitomo qui possède une capacité de pompage de 9700 L/s
pour l’air et de 29100 L/s pour l’eau. Ces grandes capacités de pompage permettent
de maintenir la chambre sous un vide acceptable pendant l’opération du dispositif
d’expansion supersonique. Le désavantage de ce type de pompage est que la source de
faisceau moléculaire ne peut pas être utilisée avec de l’hélium ou de l’hydrogène comme
gaz porteur, étant donné leur très faible température de condensation. La face de sortie
de la chambre a été spécialement dessinée de façon à pouvoir accueillir une vanne à
guillotine (anglais :gate valve) à profil ultramince VAT DN63 afin de minimiser la distance
entre la zone d’expansion et l’hexapole magnétique et ainsi, accroître de débit du jet
moléculaire.L’installation de cette vanne est effectuée en fixant la chambre d’expansion à
la chambre de déflexion à l’aide des 4 passages de vis présents sur la face de chacune des
chambres (voir figure 2.3). En absence d’expansion, la pression statique à l’intérieur de
la chambre est de l’ordre de 1× 10−8 Torr alors qu’en conditions d’opération, la pression
statique de la chambre se situe entre 1× 10−4 et 1× 10−3 Torr, pression à laquelle le
libre parcours moyen est environ de l’ordre du décimètre (voir la figure 2.2). Au coeur
de la chambre d’expansion se trouve la tuyère (anglais : nozzle) ainsi qu’une ouverture
conique appelée écorcheur (anglais : skimmer). Ces deux composantes jouent un rôle
crucial dans la formation du faisceau supersonique et leur fonction sera décrite plus en
détail dans le texte qui suit.
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Figure 2.3 Dessins techniques de la chambre d’expansion de la source de faisceau
moléculaire
Tuyère
Écorcheur
P1
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Expansion supersonique
Faisceau moléculaire
P0
Figure 2.4 Schéma d’une expansion supersonique utilisée pour la formation d’un fais-
ceau moléculaire.
La tuyère (nozzle)
La tuyère est une entrée de gaz à haute pression (> 100mbar) dont l’extrémité se termine
par un trou de taille micrométrique qui permet une expansion adiabatique dans le vide
de la chambre d’expansion. Le trou de la tuyère a été machiné à l’aide du système laser
femtoseconde du département de chimie de l’Université de Sherbrooke opéré par M.
Paul-Ludovic Karsenti (voir figure 2.5). La connaissance des conditions de l’expansion
supersonique permet d’évaluer le flux attendu pour un faisceau moléculaire à l’aide de
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Figure 2.5 Image de microscopie du trou de la tuyère qui a été réalisé grâce à un
faisceau laser focalisé. La dimension du trou a été mesurée optiquement
grâce à la calibration du microscope dont la précision et l’exactitude sont
inconnues de l’auteur.
l’équation retrouvée dans l’ouvrage de G. Scoles (101) :
I0 = κF(γ)NA
√2kT0
m
 
d2/4

(molécules · sr) [2.2]
où d est le diamètre de la tuyère, NA le nombre d’Avogadro, m la masse moléculaire du
gaz, κ est appelé facteur de pointe (traduction libre de : peaking factor) et vaut 1.98
pour l’argon,
F(γ) =

γ
γ+ 1
1/2 2
γ+ 1
1/(γ−1)
[2.3]
où γ est le ratio des capacités calorifiques. On peut aussi calculer la vitesse moyenne
attendue pour les molécules dans une expansion supersonique. Dans la mesure où la
pression de la tuyère est suffisamment élevée, il y a plusieurs collisions durant l’expan-
sion. Sous ces conditions, on peut traiter l’expansion du gaz dans le vide comme étant
adiabatique et isentropique(102, 103). Pour une telle expansion, la conservation de
l’enthalpie et de l’énergie cinétique d’un écoulement gazeux en régime hydrodynamique
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(anglais : directed mass flow) doit être respectée :
H(x) +
1
2
mv(x)2 = constante [2.4]
où x est une position axiale le long du processus d’expansion, H(x) représente l’enthalpie
molaire du gaz au point x et 12 mv(x)
2 représente l’énergie cinétique due au mouvement
du système (écoulement). La valeur maximale de la vitesse de l’écoulement est donc
donnée par :
vmax =
√2H(T0)
m
[2.5]
Où T0 est la température du gaz avant l’expansion. Pour un gaz parfait, en assumant
une capacité calorifique constante, l’enthalpie est une fonction de la température et est
donnée par :
H(T ) = CP T0 [2.6]
Et donc que :
vmax =
√2CP T0
m
[2.7]
Toujours pour un gaz parfait, CP est une fonction de γ, l’indice adiabatique (le ratio des
capacités calorifiques) :
CP =
γR
γ− 1 [2.8]
Donc :
vmax =
√ 2γRT0
m(γ− 1) (valide dans le régime supersonique) [2.9]
Le calcul de la vitesse terminale pour différents gaz rares a été effectué et les résultats
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Tableau 2.1 Vitesses terminales pour différents gaz rares (γ= 53) calculées à partir de
l’équation 2.9
Gaz Masse (uma) vmax (m/s)
He 4.0 1765
Ne 20.2 786
Ar 39.9 559
Kr 83.8 386
Xe 131.3 308
sont compilés dans le tableau 2.1.
Il est important de noter qu’en diluant un gaz dans un autre (qualifié de gaz porteur),
il est possible d’altérer la distribution de vitesse du premier gaz. En effet, étant donné
les multiples collisions dans le processus d’expansion, le gaz dilué adoptera la même
distribution de vitesse que le gaz porteur. Par exemple, en utilisant un gaz composé
d’eau diluée à faible concentration dans un gaz rare, il est possible de faire varier la
vitesse moyenne des molécules d’eau entre 300 et 1765 m/s. Autre effet important, lors
de l’expansion supersonique, on observe généralement un refroidissement rotationnel
important, les molécules adoptant des distributions d’états rotationnels correspondant à
des températures de l’ordre de 10 à 30K. Cet effet provient encore une fois du transfert
de l’énergie rotationnelle en énergie cinétique à l’écoulement.
L’écorcheur (skimmer)
Un écorcheur (ou un skimmer en anglais) est un orifice de forme conique avec de très
minces parois couramment utilisé dans les sources de faisceaux moléculaires. L’écorcheur
a été fabriqué par la compagnie Beam Dynamics et ses dimensions sont rapportées à
la figure 2.6. Il permet d’échantillonner le centre de l’expansion supersonique tout en
évitant de la perturber grâce à sa forme aérodynamique. Les parois de l’écorcheur sont
faites de nickel et ont une épaisseur inférieure à 10µm à l’orifice afin de limiter la friction
et la rétrodiffusion des molécules du jet sur les parois ce qui gênerait l’expansion libre
dans la chambre. C’est aussi pourquoi l’écorcheur est excessivement fragile et qu’il doit
être manipulé avec grand soin. La distance entre l’écorcheur et la tuyère est un paramètre
qui doit être optimisé et qui peut influencer la température rotationnelle des molécules
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Figure 2.6 Dessin schématique de l’écorcheur utilisé dans le faisceau moléculaire.
au sein du faisceau moléculaire. La tuyère étant fixée sur un manipulateur à 4 axes
(X,Y,Z,Theta), sa position relative à l’orifice d’entrée de l’écorcheur peut être ajustée.
Malheureusement, une étude systématique de ces paramètres n’a pas pu être réalisée
dans le cadre de cette thèse.
2.1.2 La chambre de déflexion
La chambre de déflexion constitue la partie la plus importante du faisceau moléculaire.
Elle permet aux molécules de passer à travers l’élément de focalisation magnétique qui
sera décrit à la section 2.1.2. La chambre de déflexion elle-même est séparée en trois
sections bien distinctes qui sont présentées sur la figure 2.7, soit les chambres A, B et C.
Les chambres A et B servent au pompage différentiel du faisceau moléculaire, c’est-à-dire
qu’elles servent à abaisser rapidement la pression du milieu dans lequel se propage le
faisceau afin d’éviter les collisions avec le gaz résiduel qui causerait l’atténuation de
l’intensité du jet. Lors de la création des dessins techniques, un des critères importants
était de fabriquer des chambres ayant la longueur la plus faible possible afin de diminuer
la distance que le faisceau parcourt dans les zones de plus haute pression tout en
augmentant l’acceptance angulaire de la lentille magnétique. La première chambre (A)
est évacuée grâce à une pompe turbomoléculaire d’une capacité de 300L/s installée
sur la bride D. Elle est séparée de la deuxième chambre (B) (évacuée par une pompe
turbomoléculaire 80L/s) par une ouverture de 1.5mm de diamètre qui elle-même est
séparée de la troisième chambre (C) pas une ouverture de 1.8mm de diamètre. Cette
troisième chambre sert à contenir la lentille magnétique et elle est évacuée grâce à une
pompe turbomoléculaire de 300L/s. Elle contient aussi le dispositif masque-faisceau qui
permet d’augmenter l’enrichissement tel qu’il sera décrit plus loin.
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Figure 2.7 Dessins techniques de la chambre de déflexion
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La lentille magnétique
Afin de manipuler les molécules ortho, il est possible de les faire passer dans un fort
gradient de champ magnétique. Non seulement le gradient doit-il être grand, mais celui-
ci doit disposer de la bonne géométrie pour provoquer un effet de focalisation. Stern et
Gerlach ont déjà démontré qu’il était possible de manipuler des atomes en appliquant
un gradient de champ magnétique sur les spins électroniques. La lentille magnétique
présentée dans cette thèse est plutôt destinée à manipuler les spins nucléaires dont le
moment magnétique est environ 650 fois plus petit que celui de l’électron (1.41×10−26 JT
vs −928.48× 10−26 JT (104)). Étant donné que l’effet désiré est un effet de focalisation,
il faut sélectionner une géométrie dont la magnitude du gradient varie linéairement
avec la distance du centre de la lentille. Puisque la force appliquée sur la molécule
est proportionnelle au gradient, un tel gradient donne des solutions de trajectoires
s’apparentant à l’oscillateur harmonique pour lequel les molécules oscilleront dans le
champ à la même fréquence indépendamment de leur position radiale initiale. Tel qu’il
sera démontré au cours des prochaines pages, la géométrie satisfaisant cette condition
est un arrangement hexapolaire (ou sextupolaire) des aimants.
Dans le cas de la lentille magnétique hexapolaire, le potentiel magnétique statique
possède une symétrie cylindrique et peut être représenté par l’équation suivante (105,
106) :
ϕ(r,θ ) = A3r
3 cos(3θ ) + B3r
3 sin(3θ ) [2.10]
Où r est la distance par rapport à l’axe longitudinal du centre de l’hexapole et θ l’azimut en
coordonnées cylindrique. Les coefficients A et B permettent de quantifier la composante
asymétrique (anglais : skew) de l’aimant qui dans le cas présent sera approximé comme
étant nulle (B3 = 0). En absence de courant électrique, le potentiel magnétique statique
ϕ est relié au champ magnétique H par la relation suivante :
H = −∇ϕ [2.11]
Dans le vide, puisqu’ils sont parfaitement proportionnels, on peut relier les champs H et
B à l’aide de la permittivité du vide : B = µ0H pour obtenir les composantes radiales et
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angulaires du champ magnétique de l’hexapole (en introduisant µ0 et le signe négatif
dans la constante A3).
Br =
∂ ϕ
∂ r
= 3A3r
2 sin(3θ ) [2.12]
Bθ =
1
r
∂ ϕ
∂ θ
= −3A3r2 cos(3θ ) [2.13]
Dans le cas de la lentille magnétique, il est utile de définir le coefficient normalisé A0 de
la manière suivante :
A0 =
3A3
Ba
r20 [2.14]
où Ba est le champ magnétique des aimants et r0 le rayon interne de la lentille magnétique.
En considérant que le champ magnétique B est donné par B = Bθ + iBr et en tirant profit
de l’identité ei3θ = cos(3θ ) + i sin(3θ ). On trouve que :
Bθ + iBr = BaA0

r
r0
2
ei3θ [2.15]
Et que la magnitude du champ magnétique |B| est donnée par :
|B|=qB2
θ
+B2r = BaA0

r
r0
2
= B

r
r0
2
[2.16]
où B est le champ magnétique effectif des aimants. La magnitude du champ ne dépend
donc que de la coordonnée r.
La figure 2.8 représente le potentiel magnétique généré par la géométrie hexapolaire
ainsi que les lignes de champ qui émanent des pôles magnétiques pour cette géométrie.
Dans le cas des expériences de déflexion magnétique qui seront réalisées à l’aide de la
lentille, il est important de déterminer la force qui agira sur les molécules qui traverseront
l’aimant.
F = −∇(µH2O ·B) = ±µH2O∂ |B|∂ r = ±µH2O
2Br
r20
[2.17]
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Figure 2.8 Potentiel et champ magnétique générés par un hexapole idéal. La magnitude
du potentiel est proportionnelle à la constante A3.
où µH2O correspond au moment magnétique total de l’eau (spin nucléaire et rotationnel).
Le symbole ± provient simplement du fait que le dipôle magnétique ne peut exister que
sous forme d’une projection parallèle ou antiparallèle au champ magnétique. Le terme
cos(θ ) normalement issu d’un produit scalaire disparait donc puisqu’il ne peut prendre
que les valeurs +1 ou −1. On trouve que la force que subit une molécule dans un champ
magnétique hexapolaire évolue linéairement avec sa distance r du centre de la lentille,
rendant ce système analogue à l’oscillateur harmonique.
Pour trouver les équations de mouvement, il faut résoudre l’équation différentielle
suivante :
mr ′′(t) =
2µH2OB
r20
r(t) [2.18]
En posant :
ω=
√2µH2OB
mr20
[2.19]
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On obtient la solution suivante pour la projection de spin ms = +1 :
r(t) = r0 cos(ωt) +
v0
ω
sin(ωt) [2.20]
où r0 est la position radiale à l’entrée de l’hexapole et v0 est la vitesse initiale radiale des
particules à l’entrée de l’hexapole. On obtient aussi l’expression pour la vitesse radiale
en fonction du temps vr(t) :
vr(t) = v0 cos(ωt)−ωr0 sin(ωt) [2.21]
Pour ms = −1, on obtient une solution différente puisque la projection du moment
magnétique ajoute un signe négatif à l’expression 2.19. Le résultat s’exprime comme :
r(t) = r0 cosh(ωt) +
v0
ω
sinh(ωt)
vr(t) = v0 cosh(ωt) +ωr0 sinh(ωt)
[2.22]
Les projections ms = 0 pour ortho et para ne subissent pas l’effet du champ magnétique et
suivent donc les équations de mouvement pour une particule en mouvement en absence
de champ externe. La figure 2.9 représente les trajectoires pour les trois projections
possibles de spins nucléaires dans un champ magnétique. Pour la projection ms = +1, on
voit que l’hexapole magnétique agit comme une lentille convergente, alors qu’il agit plutôt
comme une lentille divergente pour la projection ms = −1. Dans ces calculs, les molécules
émanent d’une source ponctuelle avec une distribution de vitesse monochromatique (ou
monodisperse). La position du point focal dépend de plusieurs facteurs, notamment de
l’amplitude du gradient de champ magnétique, de la vitesse des molécules ainsi que de la
distance entre la source et l’entrée de l’hexapole (qui détermine l’acceptance angulaire, ou
la divergence du faisceau). Ces paramètres peuvent être contrôlés expérimentalement à
l’exception du champ magnétique fixe qui sera décrit au cours des prochains paragraphes.
De façon plus concrète, la mise au point de la lentille s’est effectuée dans la foulée de
travaux précédemment réalisés (44–46) dans l’optique d’améliorer les performances du
système. La lentille, inspirée d’un design proposé par Jardine et. al. (44), est développée
par le laboratoire du Pr Gil Alexandrowicz et est détaillée à la figure 2.10. L’hexapole est
composé de plusieurs petites lentilles les unes à la suite de l’autre (6 segments dans le
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Figure 2.9 Simulation de trajectoires traversant la lentille magnétique à géométrie
hexapolaire.
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Figure 2.10 Dessins techniques de l’hexapole magnétique
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prototype, 9 pour le design actuel) mesurant 5 cm de long et espacée de 5 mm afin de
permettre le maintient d’un vide convenable au sein de la lentille. Chaque élément est
composé d’un arrangement hexagonal de pôles magnétiques (indiqués par B à la figure
2.10) fabriqués d’un alliage fer/cobalt/vanadium, le Permendur 49 (49Fe-49Co-2V). La
forme de ces pôles magnétiques a été étudiée et optimisée avec soin par Andrew Jardine
et ses collègues (107) afin de maximiser le gradient de champ magnétique au bout des
pôles tout en éliminant au maximum les contributions des dipôles d’ordre supérieur afin
d’éviter des aberrations dans la lentille. Les calculs par méthode d’éléments finis ont
permis de déterminer que la géométrie choisie donne un champ magnétique de 1.13
Tesla à l’extrémité des pôles. Comme il a été discuté par Jardine, puisque le gradient de
champ dû aux pôles d’ordres supérieurs a une plus grande dépendance avec la position
radiale, ces contributions ont plutôt tendance à affecter la périphérie du faisceau.
Les pôles sont entourés par 6 aimants permanents au néodyme (NdFeB) qui sont disposés
dans les espaces C de la figure 2.10. Ces aimants sont quant à eux entourés par un
bouclier en acier doux (anglais : mild steel, indiqué par A à la figure 2.10) afin de
minimiser le champ magnétique à l’extérieur du dispositif. Les lentilles individuelles
sont disposées les unes à la suite de l’autre sur un plateau et sont maintenues dans un
alignement précis l’une par rapport à l’autre. Le plateau dispose de points d’ancrage
(indiqués par E à la figure 2.10) et de poussoirs (indiqués par D à la figure 2.10) pour
permettre aux manipulateurs de venir prendre appui. Ces manipulateurs permettent de
déplacer la lentille magnétique dans différents axes dans la chambre à vide.
En utilisant les équations analytiques dérivées précédemment, il a été possible de modé-
liser le comportement de la lentille magnétique sous diverses conditions expérimentales.
Tout d’abord, afin de maximiser le flux moléculaire et d’échantillonner l’expansion
supersonique dans la bonne région, la distance tuyère-écorcheur doit être gardée rela-
tivement faible. Le résultat est que la divergence du faisceau à l’entrée de l’hexapole
est relativement grande, ce qui augmente la distance focale. En augmentant la distance
tuyère-écorcheur, la focalisation est améliorée au détriment du flux de molécules. La
figure 2.11 A présente les trajectoires pour une source ponctuelle qui ont été simulées
avec les distances présentées à la figure 2.1 et une distance tuyère-écorcheur de 2.3cm.
La vitesse des molécules a été fixée à 559m/s tel qu’énoncé dans le tableau 2.1. Comme
il est possible de constater, le point focal dans ces conditions est éloigné (environ 13
mètres), mais on observe tout de même la lente convergence du faisceau. Ensuite, il est
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Figure 2.11 Simulation des trajectoires pour les molécules ortho (ms = +1) dans les
conditions expérimentales avec une source ponctuelle (A) et une source
réelle (B).
important de tenir compte du fait que la tuyère n’est pas une source ponctuelle. En effet,
elle possède une dimension finie (environ 150 µm) et la distribution de vitesse n’est pas
monodisperse, mais possède un écart-type variant entre 20 et 30m/s dans les meilleures
conditions, en accord avec les simulations du professeur Uzi Even(108). Finalement, la
divergence (distribution angulaire) du faisceau a été simulée à l’aide d’une distribution
normale dont l’écart-type était suffisamment élevé pour engendrer un taux de rejet
d’environ 20% par l’écorcheur. Le résultat est présenté au panneau B de la figure 2.11 et
il montre le comportement d’un faisceau non idéal, dont les caractéristiques sont plus
réalistes et qui traverse la lentille magnétique engendrant un faisceau pour lequel la
focalisation est moins efficace.
Il est à noter que ces simulations négligent le moment magnétique rotationnel des
molécules d’eau qui correspond à environ 10% du moment magnétique nucléaire selon les
valeurs rapportées par C.K. Jen (109). Cette contribution devrait augmenter légèrement
l’efficacité de la focalisation et devrait affecter autant les molécules ortho que para.
En simulant un nombre de trajectoires aléatoires assez grand, on peut calculer la distribu-
tion radiale (profil) attendue pour le faisceau moléculaire. La figure 2.12 montre le profil
des trois différentes projections de spin possibles de la molécule d’eau. La distribution
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Figure 2.12 Profil d’intensité des projections ms = −1, ms = 0 et ms = +1 après le
passage dans la lentille magnétique
radiale du flux pour la projection ms = +1 présente évidemment un profil beaucoup
plus dense au centre du faisceau et son intensité devient nulle très rapidement lorsqu’on
s’éloigne du centre. La projection ms = 0 montre un profil d’intensité qui correspond
à la divergence initiale du faisceau qui est tronquée par les collisions avec les murs de
la lentille. Finalement, la projection ms = −1, beaucoup moins intense que les deux
autres, montre un profil pratiquement plat, qui ne démontre pas la coupure subit par
ms = 0, étant donné que le faisceau sort de la lentille avec une plus grande divergence
qu’initialement due à l’effet de défocalisation illustré à la figure 2.9.
Les profils présentés à la figure 2.12 permettent par la suite de calculer les intensités
attendues pour les molécules ortho et les molécules para. Puisque les états ortho sont
composés à parts égales des projections ms = +1,0,−1, le profil d’intensité pour les
molécules ortho est la somme de ces trois projections. Les molécules para quant à elles
ne peuvent qu’adopter la projection ms = 0, leur profil d’intensité sera donc identique
à celui de cette projection. La figure 2.13 montre les intensités pour o-H2O (ligne
bleue) et p-H2O (ligne rouge) ayant traversé l’hexapole magnétique. La ligne pointillée
bleue correspond quant à elle au profil d’intensité pour o-H2O en absence d’hexapole
magnétique. Le panneau de droite de la même figure représente l’OPR correspondant
aux profils d’intensité ortho et para. On remarque qu’au centre du faisceau, l’OPR atteint
une valeur allant jusqu’à près de 8 alors qu’il se trouve à une valeur d’environ 1.5 hors de
la zone focale. L’OPR remonte aux extrémités dues au profil d’intensité de la projection
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Figure 2.13 Profil des molécules ortho et para dans un gaz porteur d’argon et profil de
l’OPR avec et sans la lentille magnétique
ms = −1 qui surpasse les deux autres. Il apparaît dès lors possible qu’en sélectionnant la
portion centrale du faisceau moléculaire, il en résulterait un enrichissement substantiel
en isomère o-H2O.
L’utilisation de la même lentille, mais avec un gaz porteur différent permet de modifier
la longueur focale, et par le fait même, le profil de focalisation. Cet effet provient du
fait que la vitesse des molécules dans le faisceau moléculaire dépend de la nature du
gaz porteur et aussi du fait que la focalisation est plus efficace si les molécules passent
plus lentement dans l’hexapole. Par exemple, en remplaçant l’argon par le krypton,
il est possible diminuer la vitesse des molécules d’eau de 580m/s à 386m/s, comme
expliqué précédemment, et ainsi améliorer l’efficacité de la focalisation. Non seulement
la focalisation est-elle meilleure, mais le point focal se situe aussi plus près de la lentille.
La figure 2.14 montre le profil d’un faisceau d’eau dans le krypton au point focal avec
les mêmes conditions initiales qu’à la figure 2.13. Dans un premier temps, le faisceau
est beaucoup plus petit puisqu’il est plus convergeant que dans une expansion d’argon,
étant donné le temps accru passé au sein de la lentille. Dans un deuxième temps, l’OPR
maximal dans ces conditions est plus de deux fois supérieur qu’avec l’argon, démontrant
l’efficacité accrue de la focalisation.
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Figure 2.14 Profil d’intensité pour un faisceau moléculaire avec le krypton comme gaz
porteur.
Le masque-faisceau (cordes de guitare)
Le masque faisceau est un dispositif placé immédiatement en aval de l’hexapole ma-
gnétique qui sert à améliorer l’enrichissement du faisceau moléculaire. Le principe de
fonctionnement est simple, le but est de bloquer les molécules qui se trouvent exactement
au centre du faisceau. Puisque les molécules ortho (ms = +1) subissent une focalisation,
une fraction importante peut contourner le masque-faisceau alors que les molécules para
suivent une trajectoire rectiligne de la tuyère jusqu’à la chambre d’analyse. Le résultat
est qu’une grande partie (voir la totalité en théorie) des molécules para sont bloquées
par le dispositif alors que la majorité des molécules ortho (ms = +1) seront focalisées
dans la partie ombragée par le masque-faisceau, permettant potentiellement d’accroître
encore davantage l’enrichissement. La figure 2.15 illustre bien le fonctionnement du
masque-faisceau. Le point gris à la sortie de l’hexapole représente le masque-faisceau qui
permet d’obstruer les trajectoires directes entre la tuyère et la chambre d’analyse. Malgré
le fait que quelques trajectoires ms = +1 soient aussi obstruées, l’effet de focalisation
pourrait tout de même permettre d’observer presque exclusivement des molécules ortho
au point focal de la lentille. Les projections ms = 0 et ms = −1 (non illustrées) pourraient
tout simplement être absentes de la zone focale.
Le dispositif en lui-même est excessivement simple et il est illustré à la figure 2.16. Il
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Figure 2.15 Effet du dispositif masque-faisceau sur les composantes ms = +1 et ms = 0
de la molécule de H2O. Les composantes ms = +1 parviennent quand
même à la zone focale alors que les autres molécules sont complètement
bloquées par le dispositif.
s’agit d’une petite plaque en métal en forme de "U" à laquelle on a relié 4 fils d’acier
inoxydable de diamètre différents. Par analogie à l’instrument de musique, le dispositif
est communément appelé : les cordes de guitare. Lorsqu’on désire masquer le faisceau, le
dispositif est introduit dans l’axe du faisceau à l’aide d’un manipulateur linéaire et le
fil de diamètre désiré est placé devant le faisceau de manière à en obstruer le centre.
L’optimisation de la position du dispositif est faite en regardant la magnitude du signal
dans l’analyseur de gaz résiduel (RGA) situé dans la chambre d’analyse. Évidemment, le
dispositif ne permet pas d’obstruer seulement le centre du faisceau, le masque obstrue
plutôt une région rectangulaire de largeur correspondant au diamètre de la corde.
Les simulations réalisées pour simuler l’effet du masque-faisceau permettent d’attester
que l’enrichissement en molécule ortho est efficace à 100%. En effet, à la figure 2.17 on
observe que l’OPR diverge rapidement lorsqu’on approche du centre du faisceau pour
atteindre une valeur OPR =∞ (100% ortho). Cet enrichissement vient évidemment au
coût d’une diminution du flux dans le faisceau moléculaire.
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Figure 2.16 À gauche, dispositif masque-faisceau après l’installation des 4 cordes. À
noter, la ressemblance avec les cordes d’une guitare. À droite, le dispositif
après son installation dans la chambre d’analyse sur un manipulateur
linéaire, permettant son déplacement dans le faisceau moléculaire.
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Figure 2.17 À gauche, profil pour les molécules ortho et para en présence du dispositif
masque-faisceau. À droite, profil d’OPR en présence du dispositif masque-
faisceau. L’OPR diverge vers le centre du faisceau puisque la concentration
des molécules para tend vers 0.
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Figure 2.18 Schéma du dispositif de profilage du faisceau. La zone profilée par le
dispositif est identifiée à l’aide d’une flèche et la taille des fentes est indiquée
sur le schéma.
2.1.3 La zone de convergence
La zone de convergence est composée de deux stages de pompage différentiel qui servent
à amener la pression résiduelle à un point suffisamment bas pour ne pas contaminer les
mesures REMPI dans la chambre d’analyse par des molécules issues du gaz résiduel . En
effet, tel qu’il sera expliqué dans la section 2.3, les mesures REMPI sont très sensibles et si
la pression ambiante des chambres du faisceau moléculaire était trop élevée, cela aurait
pour effet d’introduire des contaminants dans la chambre d’analyse qui pourrait interférer
avec les expériences en cours. La pression dans le dernier stage est habituellement située
entre 1 × 10−10 et 1 × 10−9 Torr. Chacun des deux stages est évacué par une pompe
turbomoléculaire (80L/s) et la zone de convergence est reliée à la chambre d’analyse
par une vanne à guillotine (gate valve). Immédiatement en amont de la vanne se trouve
un dispositif de profilage de faisceau qui permet de laisser passer sélectivement une
portion du faisceau moléculaire. Ce dispositif est composé de deux plaques identiques
positionnées perpendiculairement et sur lesquelles se trouvent des fentes de largeurs
différentes. Les plaques peuvent être déplacées dans l’axe transversal au faisceau de
manière à permettre d’en sélectionner une portion précise tel qu’il a été démontré à
la figure 2.18. Le dispositif de profilage permet non seulement de sonder une partie
du faisceau, mais il sert aussi à réduire la pression résiduelle d’eau dans la chambre
d’analyse ce qui améliore la qualité des mesures REMPI.
La longueur de la zone de convergence peut être modifiée par l’ajout d’un ou plusieurs
tubes dans le parcours du faisceau afin d’amener le point focal de la source au centre de
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Figure 2.19 Dessins techniques de la chambre d’analyse
la chambre d’analyse, soit là où la caractérisation des abondances relatives des isomères
o-H2O et p-H2O est effectuée par REMPI-TOF-MS. Puisque l’ensemble de la source de
faisceau moléculaire repose sur des rails avec des roulements à billes, la source est facile
à déplacer et à modifier.
2.2 Chambre d’analyse
La chambre d’analyse est la pièce maîtresse de l’appareil de spectroscopie REMPI-TOF-MS
en jet moléculaire. C’est à cet endroit précis que se rencontrent le faisceau moléculaire,
le faisceau laser et le spectromètre de masse à temps de vol. La chambre est en fait une
sphère d’un diamètre interne d’environ 10 pouces. Sa circonférence est parsemée de
plusieurs brides permettant une variété de techniques de diagnostic. Tout d’abord, le
dessous de la chambre est équipé d’une bride CF de 8 pouces (DN150) autour de laquelle
sont disposés 4 appuis sur laquelle la chambre repose (voir figure 2.19). Cette bride est
principalement utilisée pour laisser entrer le faisceau laser (avec une réductrice vers
une bride de CF 2 3/4 (DN40) équipée d’un port optique transparent aux UV à 250nm).
Le plan du milieu de la chambre contient 2 brides de 6 pouces (DN100), l’une pour
l’installation du spectromètre de masse à temps de vol, et l’autre pour accueillir la pompe
turbomoléculaire (300L/s). Ce même plan contient deux brides CF 2 3/4 qui servent à
admettre le faisceau moléculaire dans la chambre et à installer l’analyseur de gaz résiduel
(RGA). Le dessus de la chambre est équipé d’une bride de 6 pouces (DN100) qui permet
l’installation d’un manipulateur XYZ, d’une bride rotative à pompage différentiel et d’un
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porte-échantillon cryogénique refroidie à 10K. Ce doigt froid sert aussi de pompage
additionnel.
Le reste des brides sont réparties à des endroits stratégiques afin de permettre d’étendre
les fonctionnalités de l’appareil, notamment pour permettre des études en phase conden-
sée et aux surfaces. Par exemple, elles pourraient servir à installer des ports optiques
pour une éventuelle implémentation de la spectroscopie FTIR, d’une jauge ionique pour
mesurer la pression, d’une valve fuite ainsi que d’autres accessoires divers. La sonde de
l’analyseur de gaz résiduel (RGA) n’est pas placée directement dans la chambre d’analyse,
mais elle est plutôt contenue dans un petit compartiment isolé par une ouverture de 1cm
diamètre qui se trouve directement dans l’axe du faisceau moléculaire, ce qui permet
d’augmenter le rapport signal sur bruit lors des mesures des faibles quantités de gaz
dans le jet.
2.2.1 Spectrométrie de masse à temps de vol
Afin de détecter les molécules d’eau en phase gazeuse, un spectromètre de masse à temps
de vol a été mis au point par notre équipe (principalement par Jonathan Vermette).
La spectrométrie de masse à temps de vol offre une résolution en masse suffisante
pour nos besoins et se prête bien à l’utilisation de lasers nanosecondes pour l’ionisation
puisqu’elle doit fonctionner en mode "pulsé" pour la détection. Le principe derrière ce
type de spectrométrie est très simple. Dans un premier temps, les molécules à l’étude
sont ionisées dans la première zone du spectromètre où se trouve un champ électrique
de faible intensité afin d’attirer les ions dans la zone d’accélération. Ensuite, les ions
sont accélérés grâce à un champ électrique de plus grande magnitude pour enfin passer
à travers une zone où le potentiel est constant. C’est dans cette zone que la séparation
des ions a lieu, puisque leur vitesse est inversement proportionnelle à la racine carrée
de leur masse. Les ions vont ensuite frapper un détecteur (galette à microcanaux dont la
description sera donnée plus loin) afin de générer un courant électrique qui pourra être
mesuré par l’expérimentateur. La figure 2.20 présente un schéma simplifié des différentes
parties d’un spectromètre de masse à temps de vol.
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Figure 2.20 Schéma simplifié de la détection par spectrométrie de masse à temps
de vol. Tout d’abord, les molécules sont ionisées, passent dans la zone
d’accélération et son séparées en fonction de leur vitesse (inversement
proportionnelle à la racine carrée de la masse). Les ions frappent ensuite
un détecteur situé à l’extrémité du tube de temps de vol. Les molécules
de faible masse (exemple, ion jaune) arrivent au détecteur avant les plus
lourdes (ion vert).
Processus d’ionisation
L’ionisation est le processus le plus important pour déterminer les performances d’un
spectromètre de masse à temps de vol. Elle doit être :
1. Instantanée pour éviter de générer des ions pendant une trop longue période de
temps et ainsi provoquer un élargissement des pics d’ions à l’arrivée au détecteur.
2. Localisée afin que la distribution spatiale des ions soit relativement serrée, per-
mettant d’obtenir une bonne résolution en masse.
3. Sélective dans la mesure où l’on désire analyser seulement un type d’espèce
(comme dans le cas d’intérêt pour cette thèse).
Dans le cas des travaux de cette thèse, la méthode d’ionisation choisie est l’ionisation
laser par REMPI (Resonance-enhanced multiphoton ionization ou encore : ionisation
résonante multiphotonique). Cette technique consiste à irradier les molécules à l’aide
d’un pulse laser très puissant et résonant avec une transition rovibronique (rotationnelle,
vibrationnelle et électronique) afin de promouvoir l’ionisation de seulement un état
rovibrationnel sélectionné. La technique d’ionisation REMPI sera traitée plus en détail
dans la section2.3, mais pour l’instant il est seulement important de savoir qu’elle permet
de générer des ions émanant d’un état rovibrationnel bien déterminé, ouvrant ainsi la
porte à quantifier indépendamment les états ortho et para et l’OPR.
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La zone d’accélération
Une fois les ions générés, ils sont transportés dans la zone d’accélération avec l’aide d’un
faible champ électrique. Une fois dans cette zone, les ions subissent un champ électrique
beaucoup plus important qui génère une accélération rapide des ions. Afin de déterminer
la vitesse à laquelle les ions quitteront la zone d’accélération, il faut revenir au compor-
tement d’une particule chargée dans un champ électrique uniforme. Lorsque la particule
entre dans la zone d’accélération, elle possède une énergie potentielle proportionnelle à
la différence de potentiel entre le début et la fin de la zone d’accélération :
Epot = q∆V = q(V3 − V2) [2.23]
où q est la charge de la particule. Si l’on néglige sa vitesse de départ, une fois que
la particule aura traversé la zone d’ionisation, toute son énergie potentielle aura été
transformée en énergie cinétique de telle sorte que :
Epot = q∆V = Ek =
1
2
mv2 [2.24]
La vitesse d’une particule chargée à la sortie de la zone d’accélération est donc donnée
par :
v =
√2q∆V
m
[2.25]
La zone de temps de vol et la détection
Une fois dans la zone de temps de vol, les ions sont dans un potentiel constant (donc
un champ électrique nul). Leur vitesse demeure donc constante et la séparation des
ions s’effectuera en fonction de leur différence de vitesse. Puisque le temps de vol est
inversement proportionnel à la vitesse des ions (t = l/v, où l est la longueur du tube
de temps de vol), on peut réécrire l’équation 2.25 afin d’obtenir une expression pour le
temps de vol :
t =
lp
2∆V
√m
q
=
lp
2e∆V
s
m
Z
[2.26]
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où Z est le nombre de charge et e est la charge de l’électron. Évidemment, cette expression
néglige la différence dans les vitesses initiales des ions avant l’accélération, mais celle-ci
est négligeable puisque les ions ont typiquement plus de 1000eV d’énergie cinétique
(kT équivaut à environ 25meV).
À la toute fin de leur parcours, les ions frappent le détecteur MCP (microchannel plate ou :
galette à microcanaux) qui transforme le courant d’ion en courant électrique mesurable
par l’expérimentateur. Le principe de fonctionnement des détecteurs MCP est essentielle-
ment le même que celui des multiplicateurs d’électrons. Les MCP sont habituellement
composés d’une multitude de canaux parallèles d’un diamètre variant entre 10 et 100
µm avec un ratio longueur/diamètre de 40 à 100 (110). La structure de base du MCP
est généralement faite à partir d’un verre contenant du plomb (aussi connu sous le nom
de cristal, ou encore lead glass en anglais). Après la fabrication des canaux, la matrice
est ensuite traitée de manière à réduire le plomb se trouvant à la surface du verre, le
rendant ainsi semi-conducteur. Cette propriété permet donc d’appliquer une différence
de potentiel continue tout au long du canal, créant un multiplicateur d’électrons à dynode
continue. Les surfaces des galettes MCP sont ensuite métallisées (souvent avec un alliage
appelé Inconel) pour pouvoir interconnecter les extrémités de tous les canaux ensemble
ainsi que permettre une connexion électrique vers un générateur de tension nécessaire
à l’accélération des électrons qui amplifient le courant ionique.
Lorsqu’un ion entre à l’intérieur d’un canal et qu’il a une énergie cinétique suffisante,
l’impact entre l’ion et la paroi du canal génèrera des électrons dits secondaires (généra-
lement entre 1 et 3) qui seront à leur tour accélérés dû à la présence d’une différence
de potentiel continue dans le canal. Ces électrons secondaires frapperont à leur tour la
paroi du canal pour générer d’autres électrons secondaires, et ainsi de suite, résultant en
une cascade d’électrons pouvant aller jusqu’à 104 électrons pour un ion incident. Pour
générer des gains plus élevés, il est possible de mettre en série plusieurs galettes de MCP
(3 dans le cas des expériences décrites dans cette thèse) pour obtenir des gains pouvant
aller jusqu’à 108 ou 109 électrons pour un ion incident (111). Un schéma simplifié du
MCP est présenté à la figure 2.21. On y voit aussi une photo du MCP à l’intérieur du
spectromètre de masse à temps de vol utilisé pour les expériences décrites dans cette
thèse.
Le signal provenant du MCP est ensuite capté par une anode qui se trouve sous les trois
galettes. Ce signal doit être amplifié et peut être lu par un oscilloscope ou une carte
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Figure 2.21 À gauche, schéma du fonctionnement d’un MCP à 2 galettes pour l’ampli-
fication d’un signal d’ion. À droite, photo du MCP avant son installation
dans la chambre d’analyse.
d’acquisition d’ordinateur.
Construction du spectromètre de masse à temps de vol
Le spectromètre de masse à temps de vol utilisé a entièrement été fabriqué sur mesure
pour nos expériences (design : J. Vermette, fabrication : Pfeiffer Vacuum). La figure 2.22
représente les dessins techniques du spectromètre et met en évidence ses principales
caractéristiques. Tout d’abord, le spectromètre a été mis au point avec deux zones d’io-
nisation distinctes, soit la première entre les électrodes D et C, ou la deuxième entre
les électrodes C et B. La plus grande des zones d’ionisation a été mise au point afin de
permettre l’introduction d’un porte-échantillon permettant de faire des expériences de
désorption en phase condensée ou encore de collision sur une surface. La deuxième zone,
plus petite, est plutôt utilisée pour les expériences d’ionisation en phase gazeuse telle
que la caractérisation de la distribution spatiale des isomères de spins nucléaires décrite
dans le présent ouvrage. La zone entre les électrodes B et A est la zone d’accélération
qui est suivie d’un tube de temps de vol d’une longueur de 44.5cm jusqu’au MCP (E).
Les électrodes ont un diamètre externe de 8cm et le trou à l’intérieur un diamètre de
70
A
B
C
D
E
Figure 2.22 Dessins techniques du spectromètre de masse à temps de vol
4cm. Le trou est recouvert par une grille de molybdène avec une haute conductance
qui permet le passage des ions tout en assurant une uniformité du champ électrique. Le
MCP a quant à lui un diamètre de 4.2cm, ce qui donne une grande marge de manoeuvre
pour le point d’impact des ions. Les connexions électriques des électrodes sont réalisées
à l’aide de fils recouverts d’une gaine en Kapton R⃝ qui passe à travers des cylindres de
PEEK (polyétheréthercétone ou PolyEther Ether Ketone), un polymère isolant appro-
prié pour une utilisation dans le ultra-haut vide (UHV). Les électrodes sont d’ailleurs
maintenues à l’assemblage grâce à des tiges et des vis fabriquées en PEEK qui a des
propriétés mécaniques beaucoup plus intéressantes que les matériaux habituellement
utilisés comme le Macor R⃝, une céramique parfois fragile.
2.2.2 Système Laser
Le coeur de l’ionisation par REMPI 2+1 réside en l’utilisation d’un laser accordable
en longueur d’onde, possédant une résolution suffisamment haute pour sélectionner
des états rovibrationnels spécifiques, et aussi une intensité suffisante pour ioniser la
molécule d’eau par un processus résonant à deux photons. Le laboratoire dispose d’une
plateforme nanoseconde de grande intensité composée d’un laser Nd :YAG (appelé YAG)
et d’un oscillateur paramétrique optique (OPO) qui donne accès à une vaste gamme de
longueurs d’onde.
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Laser pompe
Le système utilisé est un Quanta Ray Pro-230 de marque Spectra Physics (maintenant
Newport). La longueur d’onde fondamentale du laser à ND:YAG est de 1064nm avec
une énergie de sortie >1.25J par impulsion à un taux de répétition de 10Hz et une
durée d’impulsion à ∼ 10ns. Le laser à ND:YAG est équipé d’un module de génération
d’harmonique qui permet d’obtenir des photons à 532nm par génération de secondes
harmoniques (SHG) et à 355nm par génération de somme de fréquences (SFG). Afin
d’alimenter le système laser OPO, les photons à 355nm seront utilisés avec une énergie
de l’ordre de 400 à 500mJ par impulsion.
Oscillateur paramétrique optique (OPO)
Le système OPO utilisé est un MOPO SL de marque Spectra Physics (maintenant Newport).
Avec un faisceau pompe à 355nm, ce système permet d’accéder à des longueurs d’onde
sur deux plages distinctes de 450nm à 690nm ainsi que de 730 à 1700nm. Le point
de dégénerence (double de la longueur d’onde de la pompe) se trouve à 710nm et il
correspond à une plage où la puissance de sortie est nulle (voir figure 2.23). Pour les
expériences de REMPI, il est essentiel de produire des photons dans l’ultraviolet, de
telle sorte qu’il sera nécessaire de doubler la fréquence du faisceau signal de l’OPO.
Le principe de fonctionnement du MOPO-SL repose sur l’utilisation de cristaux de β-
borate de baryum (anglais : BBO) qui permettent de convertir les photons incidents
(appelés pompe) en deux photons de longueurs d’onde différentes appelés signal et
complémentaire (anglais : idler). Ces photons sont générés avec une résolution spectrale
suffisante pour l’ionisation sélective des états rovibrationnels de petites molécules (p.ex.
H2O) grâce à l’utilisation de deux oscillateurs différents, soit l’oscillateur maître (MO)
et l’oscillateur de puissance (PO). À l’entrée de l’OPO, le faisceau pompe est divisé en
deux faisceaux grâce à une lame séparatrice. La plus faible portion de ce faisceau (10 à
20%) se dirige dans la cavité du MO où le cristal de BBO permet de générer grossièrement
la longueur d’onde sélectionnée (en fonction de son angle). En aval de la génération
paramétrique optique se trouve un réseau de diffraction à haute résolution qui permet
de raffiner très précisément la longueur d’onde que l’expérimentateur désire amplifier.
Cette lumière est ensuite envoyée avec la majeure portion (80-90%) du faisceau pompe
dans la cavité du PO ou une deuxième génération paramétrique optique a lieu, mais cette
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Figure 2.23 Courbe de sortie du MOPO (Image tirée du manuel d’utilisation du MOPO-
SL Spectra Physics et modifiée par l’auteur)
fois avec le faisceau germe (traduction libre de seed) issu du MO, permettant d’amplifier
précisément la longueur d’onde sélectionnée par le réseau de diffraction. Les résolutions
obtenues avec un tel système sont supérieures à 0,4cm-1 ou encore 0,01nm à 500nm. À
la sortie de la cavité du PO se trouve une paire de miroirs dichroïques qui permet de
séparer le faisceau signal du faisceau complémentaire. Dans le cadre de cette thèse, le
faisceau complémentaire sera tout simplement dirigé dans un absorbeur (beam dump)
pour dissiper son énergie thermiquement. Le faisceau signal offre une puissance de sortie
variant entre 70 et 120mJ par impulsion. Les grandes variations d’intensité sont dues
à la sensibilité de l’alignement optique de l’OPO et aux fluctuations dans l’intensité du
faisceau pompe. Le faisceau signal est ensuite envoyé dans un cristal de BBO pour générer
des photons UV à environ 250 nm par doublage de fréquence générant une énergie de
sortie variant entre 5 et 10mJ par impulsion. La figure 2.24 est un schéma simplifié du
parcours optique dans le MOPO et passe en revue les principales composantes.
Interface du système laser et de la chambre d’analyse
Après la génération de photons UV, un parcours optique a été mis au point pour irradier le
faisceau moléculaire dans la chambre d’analyse. À l’aide de plusieurs miroirs, le faisceau
laser est transporté en dessous de la chambre d’analyse où il est focalisé et redirigé
directement entre les électrodes du spectromètre de masse à temps de vol de manière à
ce que le point focal coïncide avec le faisceau moléculaire. Le schéma de la figure 2.25
montre de façon simplifiée l’arrangement orthogonal entre le faisceau laser, le faisceau
moléculaire et l’axe du spectromètre de masse à temps de vol. Le recouvrement entre la
zone focale du laser et le faisceau moléculaire est particulièrement critique pour obtenir
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Figure 2.24 Schéma simplifié du MOPO
un signal REMPI, en effet, la densité de photon doit être très grande afin de générer des
ions en quantité suffisante pour être détectés. Ces paramètres seront discutés dans la
section 2.3.1
2.3 Spectroscopie REMPI
L’ionisation multiphotonique est une technique qui permet d’ioniser des molécules en
utilisant des photons qui sont faciles à générer en laboratoire. En effet, même si les
processus de photoionisation sont hautement énergétique (le potentiel d’ionisation d’H2O
est d’environ 12,6eV), les processus multiphotoniques permettent de séparer l’énergie
requise en plusieurs photons. Cette thèse s’intéressera principalement à l’ionisation
multiphotonique dite REMPI (Resonance-enhanced multiphoton ionization ou encore :
ionisation résonante multiphotonique) qui permet l’ionisation d’un seul état quantique.
Il est habituel de faire référence à la spectroscopie REMPI avec la désignation (n+m) ou
n et m représentent un nombre de photons. Afin de comprendre leur signification, il est
utile de diviser le processus REMPI en deux étapes.
1. Excitation électronique (n) En absorbant n photons (habituellement, n=1,2
ou 3), la molécule est promue à un état électronique excité près du continuum
d’ionisation (aussi appelé état de Rydberg) ;
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Figure 2.25 Schéma représentant l’arrangement orthogonal entre le faisceau laser, le
faisceau moléculaire et l’axe du spectromètre de masse à temps de vol.
2. Ionisation (m) L’état excité électroniquement absorbe ensuite m photons (ha-
bituellement, m=1) qui l’excite dans le continuum d’ionisation où il éjecte un
électron, générant un ion positif.
Les photons n et m ont souvent la même longueur d’onde, comme c’est le cas dans
les expériences de cette thèse, mais il arrive parfois qu’ils aient des longueurs d’onde
différentes. Le schéma d’ionisation utilisé dans les expériences qui seront décrites est
de type (2+1), tel qu’illustré à la droite de la figure 2.26. L’ionisation (2+1) commence
d’abord par l’absorption de deux photons par la molécule pour l’amener dans un état
électronique excité dénoté M*. La première absorption est dite résonante puisque l’énergie
des deux photons doit correspondre exactement à la différence d’énergie électronique,
rotationnelle et vibrationnelle entre l’état initial M et l’état final M*. Par la suite, l’état
M*, s’il est suffisamment stable, peut absorber un troisième photon qui l’amène dans le
continuum d’ionisation où il éjectera un électron pour se retrouver sous la forme M+.
Cette deuxième absorption n’est pas résonante puisque le continuum d’ionisation n’est
pas composé d’états quantiques discrets, l’énergie du photon d’ionisation n’est donc pas
critique dans la mesure où elle est suffisante pour causer l’ionisation.
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Figure 2.26 Comparaison entre la photo-ionisation à un photon (à gauche) et à l’ioni-
sation par REMPI (2+1) (à droite) où deux photons sont absorbés pour
passer de l’état M à l’état M* et où un troisième photon (ici, ayant la même
longueur d’onde que les deux précédents) vient ioniser la molécule (M+)
2.3.1 Théorie
Règles de sélection
Pour qu’une transition multiphotonique soit permise entre un état initial et un état final,
il faut que l’élément de matrice suivant soit non-nul :


ψ′′
Si j ψ′ ̸= 0 [2.27]
où Si j est un tenseur de transition multiphotonique. Les règles de sélection pour les
transitions REMPI à 2 photons sont analogues aux règles de sélection vibrationnelles
Raman. Rocher-Casterline rapporte les règles de sélections générales énoncées dans
l’ouvrage de Hollas pour les molécules de symétrie C2v (112, 113) :
∆J = 0,±1,±2 pour (J ′′ + J ′)≥ 2
∆Ka = 0,±1,±2
∆Kc = 0,±1,±2
[2.28]
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où J ′ représente le niveau rotationnel de l’état initial et J ′′ représente le niveau rotationnel
de l’état final. De plus, afin d’évaluer si l’expression 2.27 est nulle ou non, il suffit de
s’intéresser à la symétrie des états impliqués. Les transitions à n photons sont permises
seulement si l’expression suivante est vraie :
Γψ′′ ⊗ Γψ′ ⊃ [Γ ∗]n [2.29]
où Γ ∗ est la représentation du moment dipolaire électrique. Dans le groupe C2v, ce terme
n’a pas la même symétrie dans les différents axes x (B1), y (B2) et z (A1). Cependant,
puisque le terme Γ ∗ est élevé au carré pour les transitions à 2 photons, [Γ ∗]2 est totalement
symétrique (il adopte la symétrie A1).
Pour vérifier si la transition est permise, il faut donc étudier les symétries individuelles des
degrés de liberté rotationnels, vibrationnels et électroniques. Puisque la transition a lieu
entre les états vibroniques X˜ 1A1(000) (fondamental) et C˜1B1(000) (électroniquement
excité), la partie vibronique de la transition a une symétrie B1
ΓC˜1B1(000) ⊗ ΓX˜ 1A1(000) = B1 ⊗ A1 = B1 [2.30]
Pour que la transition rovibronique soit permise, il faut donc que la portion rotation-
nelle adopte aussi une symétrie B1. Seulement les transitions A1 ⇐⇒ B1 et A2 ⇐⇒ B2
respectent ce critère. En se référant au tableau 1.3, il est possible de déduire les règles
de sélection sur les valeurs de ka et kc :
∆ka = pair
∆kc = impair
[2.31]
C’est donc dire que la parité de ka est conservée pendant la transition, mais que la
parité de kc doit nécessairement changer. Toutes les raies observées et identifiées dans
le spectre REMPI respectent ces conditions tel qu’il est possible de constater sur la liste
de raies présentées à l’annexe B.
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Section efficace d’absorption
Les transitions multiphotoniques possèdent des sections efficaces différentes des tran-
sitions spectroscopiques à un photon. En effet, pour l’absorption d’un seul photon, la
section efficace possède des unités d’aire (habituellement : cm2) alors que pour une ab-
sorption à deux photons, les unités sont plutôt une aire au carrée multipliée par une unité
de temps qui correspond au délai entre l’absorption des deux photons (par exemple :
cm4s). Dans une revue sur la spectroscopie REMPI, Johnson et Otis ont rapporté que les
sections efficaces d’absorption pour une transition à deux photons se situaient généra-
lement dans la gamme des 1× 10−50cm4s(114), ce qui permet d’évaluer la probabilité
d’une transition à deux photons en fonction de l’intensité lumineuse. Le système laser
utilisé dans le cadre de cette thèse permet de générer des photons UV (250nm) avec
une énergie avoisinant 10mJ par impulsion laser plus courte que 10ns. En faisant le
calcul avec l’énergie des photons, on obtient approximativement 1.3 × 1016 photons
par impulsion menant à un débit de photons moyen de 1.3× 1024 photons/s en tenant
compte de la durée d’impulsion de 10 nanosecondes. Pour obtenir une probabilité de
transition de 1% par impulsion (en calculant à partir de la section efficace d’absorption
et du flux de photon au carré), il est nécessaire d’avoir un flux de photon supérieur
à 1× 1028 photons/ (cm2 s), ce qui nécessite de focaliser le faisceau laser à un rayon
d’environ 500 microns ou moins. Puisque le diamètre du point focal est évalué à environ
100 micromètres, la fluence du laser est amplement suffisante.
Spectroscopie REMPI de l’eau
La spectroscopie REMPI est une spectroscopie qui implique les états électroniques d’une
molécule. En jetant un oeil au diagramme présenté à la figure 1.3, il est possible de
trouver la configuration électronique de l’état fondamental :
(1a1)
2(2a1)
2(1b2)
2(3a1)
2(1b1)
2 [2.32]
Les premières orbitales LUMO de la molécule d’eau sont : (4a1),(2b2),(5a1) et (2b1), ce
qui mène aux configurations pour les premiers états électroniques excités rapportés par
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Tsurubuchi (92) :
...(3a1)
2(1b1)(4a1) A˜
1B1
...(3a1)(1b1)
2(4a1) B˜
1A1
...(3a1)
2(1b1)(5a1) C˜
1B1
...(3a1)
2(1b1)(2b1) D˜
1A1
[2.33]
La notation X˜ , A˜, B˜, C˜ , ... est celle utilisée par Herzberg pour dénoter l’état fondamental
X˜ et A˜, B˜, C˜ , ... pour les premiers états excités en ordre d’énergie (115). Le diagramme
de la figure 2.27 présente les premiers états de Rydberg ainsi que des courbes de
potentiel schématisées pour ces états. On remarque que tant l’état A˜1B1 que l’état B˜
1A1
sont dissociatifs. L’état C˜1B1 quant à lui est plutôt un état prédissociatif. Un état est
dit prédissociatif lorsqu’il possède plus d’énergie que les composantes séparées de la
molécule. Il peut alors y avoir conversion interne vers un état où la dissociation se
produira. Ashfold et al. ont démontré que la dissociation à travers l’état prédissociatif
C˜1B1 se produisait par deux différents mécanismes, l’un qui passait par l’état A˜
1B1 (illustré
à la figure 2.27) et l’autre par l’état B˜1A1 (116). Ils ont aussi pu démontrer que la
dissociation par le biais de l’état A˜1B1 était indépendante de la rotation alors que celle
qui passe à travers l’état B˜1A1 dépendait de l’état rotationnel de la molécule excitée.
C’est précisément l’état C˜1B1 qui sera sondé à l’aide de la spectroscopie REMPI. La
première observation de l’excitation à 2 photons de l’eau dans cet état remonte aux
années 1980, entre autres avec les articles de Fotakis et al. (120) et de G. Meijer et al.
qui ont rapporté un spectre REMPI (2+1) de l’eau en phase gazeuse (118).
Le spectre REMPI de l’eau est relativement complexe puisque la molécule d’eau est un
rotateur asymétrique, mais il est déjà connu et a été caractérisé par d’autres groupes
dans le passé dont ceux de Softley (76) et de Western (121). Comme en témoigne les
spectres qui seront présentés dans les prochaines sections, notamment la figure 2.36,
la spectroscopie REMPI de l’état de Rydberg C˜1B1 donne des structures très riches et
complexes qu’il sera possible d’analyser pour en extraire de l’information, notamment la
température rotationnelle et l’OPR.
À plus basse température, le spectre REMPI de l’eau se simplifie considérablement
puisque seulement quelques états rotationnels sont peuplés. La figure 2.32 montre que
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Figure 2.27 Diagramme approximatif des courbes de potentiel pour les quelques pre-
miers états électroniques de l’eau. Les flèches mauves représentent l’ab-
sorption de photons UV alors que la flèche cyan représente la conversion
interne menant à la prédissociation non-adiabatique de la molécule d’eau
par couplage de l’état C˜1B1 à l’état A˜
1B1. La prédissociation procède aussi
de façon non-adiabatique via l’état B˜1A1 (117). Inspiré de (118) et (119)
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seulement quelques bandes persistent, qui correspondent aux transitions rovibroniques
issues des quelques états rotationnels encore peuplés aux basses températures, pour
des molécules rotationellement froides. On remarque aussi que seuls les deux états
fondamentaux ortho (101) et para (000) sont peuplés et qu’il devient donc facile de
déterminer l’OPR à partir d’un spectre REMPI. Pour y parvenir, il faut toutefois être en
mesure d’extraire les populations ortho et para à partir de l’intensité relative des bandes.
On peut effectivement relier les abondances aux intensités à l’aide de la fonction de
partition (Z) et des forces de raies. La section 2.3.4 présentera une manière de modéliser
les spectres REMPI afin d’analyser les spectres expérimentaux.
2.3.2 Acquisition d’un spectre de temps de vol
Le spectre de temps de vol représente le temps nécessaire pour que l’ion passe de la
zone d’ionisation jusqu’au détecteur MCP. Tel que décrit précédemment, le temps de
vol dépend de la masse et de la charge de l’ion, puisque l’accélération subie par cet ion
dépend de ces paramètres. L’utilisation d’un laser pulsé, nécessaire à la technique de
temps de vol, permet de prendre plusieurs spectres de temps de vol consécutifs, soit
un à chaque impulsion, en fonction du taux de répétition du laser. Dans le cas du laser
Nd :YAG utilisé, le taux de répétition de 10Hz permet de prendre 10 spectres de temps de
vol par seconde, soit un à toutes les 100 millisecondes. Dans le cas de molécules de faible
masse telles que H2O et C2H2, les temps de vols sont de l’ordre de quatre microsecondes,
ce qui laisse amplement le temps de prendre un spectre entre chaque impulsion laser
qui met environ 10 nanosecondes pour parvenir à la zone d’ionisation. Néanmoins, le
système d’acquisition doit être suffisamment rapide pour permettre de gérer le grand
débit de données générées par l’expérience. L’amplificateur du MCP a été connecté à
un oscilloscope Waverunner 6051 de marque Lecroy doté d’une bande passante de
500MHz et d’une fréquence d’acquisition de 2.5GE/s (Giga-échantillon par seconde,
traduction libre de : GS/s gigasample per second). Cette cadence permet d’avoir une
résolution temporelle de l’ordre de 0,4 nanoseconde, ce qui est suffisant pour mesurer
l’intensité d’une impulsion laser (largeur à mi-hauteur d’environ 10 nanosecondes) et
plus que suffisant pour mesurer les spectres de temps de vol. La résolution verticale de
l’oscilloscope est de 8 bits et le temps de montée (rise time) est de 0,75 nanoseconde,
soit beaucoup moins que la largeur des impulsions. Pendant l’acquisition d’un spectre
de temps de vol, l’amplitude du signal au MCP est mesurée en fonction du temps en
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Figure 2.28 Molécule d’acétylène et distances interatomiques
parallèle avec l’intensité de l’impulsion laser mesurée par une photodiode qui est utilisée
à des fins ultérieures de normalisation. L’intensité laser est habituellement mesurée en
prenant la réflexion du faisceau laser sur une lentille ou une autre composante optique
et en la faisant parvenir à une photodiode UV. Afin d’obtenir un spectre de temps de vol
de qualité suffisante, il est généralement nécessaire de prendre la moyenne de plusieurs
acquisitions de manière à améliorer le rapport signal sur bruit. Le temps d’acquisition
peut varier de quelques spectres (de l’ordre de la seconde) à plus d’un millier de spectres
(de l’ordre de la minute et plus) dépendamment de la quantité de molécules se trouvant
dans la zone focale du laser ainsi que de leur section efficace d’absorption.
Afin de démontrer l’acquisition d’un spectre de temps de vol, la molécule d’acétylène a été
choisie puisqu’elle offre un niveau de signal très élevé en spectroscopie REMPI et qu’elle
possède plusieurs états de Rydberg accessibles dans la plage de longueur d’onde du
système laser. La figure 2.29 montre les spectres de temps de vol pour l’ionisation REMPI
de l’acétylène à travers deux états de Rydberg différents, soit les états 4p1∆g0
0 situé à
82561 cm-1 et 3p1Σg0
0 situé à 74279 cm-1 par rapport à l’état fondamental. On constate
tout de suite que leur apparence est très différente puisque l’ionisation procédant par
l’état 3p1Σg0
0 donne principalement l’ion moléculaire alors que l’ionisation procédant
par l’état 4p1∆g0
0 mène à une fragmentation considérable de la molécule parent. Cette
fragmentation importante permet néanmoins de constater la résolution amplement
suffisante du spectromètre puisque toutes les raies dues aux divers fragments ioniques
sont très bien séparées. On remarque aussi des oscillations dans la ligne de base du
spectre en B). Puisque le signal d’ion est beaucoup plus faible lorsque l’ionisation procède
par le biais de l’état 4p1∆g0
0 pour une même densité de photons et de molécules, il est
nécessaire d’augmenter le gain sur le MCP. L’augmentation du gain peut causer quelques
problèmes puisque ce type de détecteur est aussi sensible aux photons UV. En effet,
ces photons possèdent une énergie suffisante pour créer des photoélectrons qui seront
amplifiés par le MCP. Lorsque le gain est augmenté, le pic associé aux photons peut
devenir si intense qu’il créera des distorsions dans la ligne de base du spectre de temps
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Figure 2.29 Spectre REMPI issu de l’ionisation par le biais de deux états électroniques
différents de l’acétylène. Le panneau du haut montre une ionisation princi-
palement non dissociative et le panneau du bas montre une fragmentation
importante des molécules.
de vol. Évidemment, afin de rester dans le régime linéaire du MCP, il est important de
veiller à ne pas le saturer. Dans cette optique, plusieurs modifications ont été apportées
aux dessins originaux du spectromètre TOF afin de limiter la quantité de photons qui
peuvent parvenir jusqu’au détecteur.
En connaissant bien la géométrie et les tensions appliquées sur le spectromètre de
masse à temps de vol, l’équation 2.26 permet de prédire approximativement les temps
d’arrivée au détecteur pour des ions de différentes masses. Il est souvent plus facile de
prendre un ion connu en tant que référence (par exemple, l’ion parent dont la masse est
connue) et de calibrer les temps de vol en fonction de celle-ci. Le tableau 2.2 montre
la relation entre les masses et les temps de vol pour une calibration sur le pic de l’ion
parent (C2H2
+). Bien que la simple relation 2.26 ne soit pas parfaitement exacte (elle
ne tient pas compte de la géométrie des électrodes), elle nous permet tout de même
d’interpréter le spectre de masse. On remarque aussi que la résolution est meilleure pour
de faibles ratios m/z puisque la séparation des ions dépend de la racine carrée de leur
masse respective, ce qui démontre une des limitations du dispositif expérimental. Cette
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Tableau 2.2 Tableau des temps d’arrivée observés dans le spectre du bas de la figure
2.29. Les masses mesurées ont été calculées à partir de l’équation 2.26 et
de la masse 26 comme référence.
Ion Masse théorique Masse calculée
C 12 12.4
CH 13 13.4
CH2 14 14.3
CH3 15 15.3
C2 24 24.1
C2H 25 25.0
C2H2 (ref) 26 26.0
HC13CH 27 27.0
Acylium 43 42.4
Acétone 58 56.8
limitation découle directement de la physique des ions dans un champ électrique et de
la relation entre l’énergie cinétique et la vitesse. On peut estimer la vitesse des ions à
partir de la longueur du spectromètre (44.5cm) et du temps d’arrivée (∼3.97µs pour la
masse 26) pour obtenir 112091m/s qui correspond à une énergie cinétique d’environ
1700eV, soit la tension appliquée sur les électrodes du spectromètre de masse à temps
de vol.
2.3.3 Acquisition d’un spectre REMPI
Le spectre REMPI doit être construit à partir de plusieurs spectres de temps de vol. En
effet, en prenant les spectres de temps de vol à différentes longueurs d’onde, on constate
que l’intensité du pic d’ionisation est fortement modulée par l’énergie des photons
incidents. Ce phénomène est attribuable au fait que l’ionisation est résonante à travers
des états rovibroniques bien précis et qu’elle est maximale lorsque les photons (ou la
somme de deux photons) possèdent la même énergie qu’une transition rovibronique.
Les modulations dans l’efficacité de l’ionisation laser peuvent donc être associées à des
populations d’états quantiques, et ultimement, à des états de spins bien précis. Pour créer
le spectre REMPI, il est nécessaire d’analyser individuellement chaque spectre de temps
de vol. Afin d’automatiser la procédure, les spectres de temps de vol sont rassemblés
et importés dans une routine Python qui permet de faire une régression sur ceux-ci.
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Figure 2.30 Exemple de régression avec un modèle gaussien sur les données de temps
de vol pour H2O et C2H2. Le centre du pic correspond au délai entre
l’impulsion laser et l’arrivée au détecteur alors que la largeur à mi-hauteur
(FWHM) correspond approximativement à la durée d’une impulsion laser,
ce qui montre que la dispersion temporelle et spatiale des ions est faible.
Le modèle appliqué est une courbe de type gaussienne qui répond parfaitement à la
forme des pics observés comme en témoigne la figure 2.30. La forme exacte d’un pic
de temps de vol dépend d’une multitude de facteurs, notamment le profil temporel de
l’impulsion lumineuse ainsi que la distribution de vitesse et la distribution de position
des molécules parents dans la zone focale. Autant pour la molécule d’eau que pour
l’acétylène, les pics de temps de vol observés sont très fins avec une largeur à mi-hauteur
de cinq nanosecondes. La régression de type gaussienne permet alors d’extraire l’aire de
chaque pic qui pourra ensuite être tracée en fonction de la longueur d’onde.
Une fois l’aire obtenue, il est important de normaliser les spectres REMPI en fonction de
l’intensité incidente du faisceau laser. En effet, le nombre d’ions généré dépend fortement
de la densité de photons dans la zone focale qui est proportionnelle à la puissance du
laser. Puisque la formation de l’état rovibronique excité est l’étape limitante dans la
formation d’un ion par REMPI et que cette étape nécessite l’absorption de deux photons
à la même longueur d’onde, le nombre d’ions formé a une dépendance quadratique avec
l’intensité du laser. Pour normaliser le signal, il suffit donc de le diviser par l’intensité
du signal de la photodiode au carré. La génération de photons UV par le système laser
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Figure 2.31 Exemple de spectre REMPI pour H2O avant et après la normalisation avec
l’intensité du signal laser. La normalisation permet d’améliorer considéra-
blement le rapport signal sur bruit.
nécessite plusieurs étapes d’optique non linéaire. Comme décrit précédemment, les
photons à 1064nm sont premièrement doublés à 532nm. Puis, le faisceau de 532nm est
combiné à celui de 1064nm pour générer la troisième harmonique à 355nm. Les photons
à 355nm sont par la suite envoyés à l’OPO pour générer des photons accordables dans la
gamme de 490 à 500nm (pour le REMPI de H2O). Et finalement, ces photons traversent
un cristal de BBO où ils sont encore une fois doublés pour atteindre une longueur d’onde
dans les UV de l’ordre de 250nm. Toutes ces étapes mènent en de grandes fluctuations
d’intensités pour les photons UV qui affectent le signal REMPI de façon quadratique. La
normalisation du signal est donc primordiale à l’obtention d’un spectre de qualité tel
qu’en fait foi la figure 2.31. La courbe bleue représente le signal REMPI brut alors que la
courbe grise représente l’intensité des photons UV pour chaque spectre de temps de vol
moyenné. La courbe rouge représente quant à elle la normalisation du signal REMPI
en divisant le signal brut par le signal UV élevé au carré. La normalisation apporte une
amélioration du ratio signal sur bruit et permet de corriger le spectre pour les fluctuations
de l’intensité laser.
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2.3.4 Simulation des spectres REMPI
Les spectres REMPI dans cette thèse ont pu être comparés avec des simulations inspirées
par le logiciel PGOPHER(122). Puisque ce logiciel ne permet pas de simuler une distri-
bution de molécules avec un OPR non-thermodynamique (supérieur à 3), une routine
Python a été mise au point pour analyser l’enrichissement en molécules ortho au sein du
spectre REMPI.
Tout d’abord, pour simuler les spectres il est important de connaître les niveaux d’énergie
dans l’état fondamental et dans l’état excité vibrationnellement. Le calcul de ces états
nécessite l’Hamiltonien rotationnel décrit à l’annexe A ainsi que la contribution de la
distorsion centrifuge présentée à l’annexe B. Les constantes rotationnelles, les constantes
de distorsion centrifuge ainsi que la fréquence d’origine de l’état vibroniquement excité
sont présentées au tableau B.1. Aussi, afin de simuler le spectre, il est important de
connaître les forces de raies (S) (ou force d’oscillateur) pour chacune des transitions.
Celles-ci ont été rapportées par Yang et. al. (121). Le calcul des intensités s’effectue
ensuite de la façon suivante :
Iipara =
1
OPR+ 1
Sipara(2J + 1)
exp(−Eipara/RT )
Zpara
Iior tho =
OPR
OPR+ 1
Sior tho(2J + 1)
exp(−Eior tho/RT )
Zor tho
[2.34]
Où I est l’intensité du pic, Ei l’énergie de l’état initial de la transition et Zn la fonction de
partition ortho ou para à la température T. Afin de reproduire les spectres expérimentaux,
les raies sont ensuite tracées à l’aide de fonctions gaussiennes qui utilisent les largeurs
de raies expérimentales rapportées par Yang(121). Les deux paramètres importants que
la simulation permet d’analyser sont la température et l’OPR des spectres. D’une part, la
température a pour effet de modifier les intensités relatives des raies para entre elles et
des raies ortho entre elles. D’autre part, l’intensité relative entre les raies ortho et para
est déterminée par l’OPR de l’ensemble des molécules analysées.
La figure 2.32 montre le spectre REMPI simulé pour H2O avec un OPR de 3. La figure
se concentre sur les basses températures rotationnelles puisque les expansions superso-
niques sont connues pour produire un refroidissement rotationnel considérable. Comme
il est possible de constater, le spectre REMPI à basse température (1K) ne contient essen-
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Figure 2.32 Simulation du spectre REMPI de H2O à différentes températures rotation-
nelles avec un OPR de 3.
tiellement que trois raies : deux qui tirent leur origine du premier état ortho (101) et une
qui provient de l’état fondamental para (000). En augmentant la température, le spectre
se complexifie et l’apparition de bandes dites chaudes est visible. La grande dépendance
spectrale à la température constitue une sonde idéale pour mesurer la température
rotationnelle du faisceau moléculaire.
Par la suite, il est aussi possible de simuler des spectres en faisant varier l’OPR. La figure
2.33 montre que l’intensité de la bande provenant du niveau 000 est très sensible à l’OPR
des molécules d’eau. On constate que lorsque l’OPR passe de 10 à 50, le spectre ne change
pas considérablement ce qui veut dire que la spectroscopie REMPI n’offre pas une grande
sensibilité pour les très grands OPR. Ceci peut se comprendre facilement en regardant
simplement la relation entre la fraction de molécules ortho et l’OPR présenté à la figure
2.34. Cette figure illustre très bien pourquoi l’OPR n’est pas une façon convenable de
rapporter l’enrichissement pour des distributions de molécules qui s’approchent de 100%
ortho. Par exemple, l’OPR passe de 48 à 99 pour des concentrations relatives en molécules
ortho de 98% et 99% respectivement.
2.3.5 Spectroscopie REMPI en gaz résiduel
En introduisant un gaz par la valve fuite de la chambre d’analyse, il est possible d’utiliser la
spectroscopie REMPI pour sonder ses états rovibroniques. Évidemment, les gaz introduits
par la valve fuite auront une distribution rotationnelle qui correspondra à la température
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Figure 2.33 Simulation du spectre REMPI de H2O à différentes valeurs d’OPR pour une
température rotationnelle de 20K
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Figure 2.34 Relation entre l’OPR et la fraction de molécules ortho. La relation diverge
rapidement pour des concentrations en molécules ortho supérieures à
90%, rendant l’utilisation de l’OPR peu appropriée pour rapporter la valeur
d’enrichissement.
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Figure 2.35 Spectres REMPI de l’acétylène pour l’ionisation à travers les états 3p1Σg0
0
(A) et 4p1∆g0
0 (B). Les courbes en bleu et en noir présentent des spectres
réalisés dans le gaz résiduel alors que la courbe en rouge montre un spectre
réalisé à partir d’une expansion supersonique de C2H2 qui illustre le refroi-
dissement rotationnel issu de l’expansion supersonique.
de l’enceinte de la chambre d’analyse (soit près de 300K), ce qui veut dire que plusieurs
états seront peuplés, et donc que les spectres obtenus seront complexes. Deux cas seront
présentés ici, soit l’acétylène, un rotateur symétrique, et la molécule d’eau, un rotateur
asymétrique. La spectroscopie REMPI de l’acétylène a été réalisée à travers 2 états de
Rydberg différents qui sont illustrés à la figure 2.35. La résolution spectrale expérimentale
s’est avérée insuffisante pour bien discerner les bandes rotationnelles ce qui rend ardue
l’analyse des spectres obtenus. On remarque cependant qu’en introduisant le gaz par le
faisceau moléculaire (courbe rouge) plutôt que par la valve fuite (courbe noire), la largeur
du pic diminue considérablement et le maximum d’intensité semble se déplacer, ce qui
est conforme à un refroidissement rotationnel attendu dans une expansion supersonique.
La quantification exacte de la température demeure néanmoins difficile dans ce cas et
n’a pas été réalisée.
Puisque la molécule d’eau est un rotateur asymétrique, son spectre REMPI est plus
90
493 494 495 496 497 498 499
Longueur d’onde à 4 photons (nm)
In
te
ns
it
é
R
EM
PI
Trot=300K
OPR = 3
Expérimental
Simulé
Figure 2.36 Spectre REMPI(2+1) pour H2O introduit dans la chambre d’analyse en
augmentant la pression de vapeur résiduelle à 1 × 10−7 Torr en noir et
spectre simulé en rouge
complexe. La figure 2.36 montre un spectre expérimental (en noir) ainsi qu’un spectre
simulé (en rouge) pour des molécules d’eau à 300K et avec un OPR thermodynamique
(de 3). Cette fois-ci, étant donné le plus grand espacement entre les états rotationnels
(qui provient des constantes rotationnelles qui sont plus grandes), la résolution spectrale
permet de discerner les transitions individuelles et donne lieu à un spectre qui comporte
beaucoup de pics, mais qui sont bien résolus. Contrairement à l’acétylène où il est possible
de voir une structure s’apparentant à une distribution de Boltzmann, le spectre de la
molécule d’eau apparait beaucoup plus complexe étant donné les règles de sélections
différentes. Chacun des pics est attribuable à une transition rovibronique dont la liste
partielle est donnée à l’annexe B. Chacune de ces transitions respecte rigoureusement
les règles énoncées à la section 2.3.1 . Il est important de noter que l’accord entre le
spectre attendu (simulé) et le spectre obtenu est excellent, ce qui valide l’utilisation de
la spectroscopie REMPI comme méthode de caractérisation. L’introduction de 1× 10−7
Torr de pression de vapeur d’H2O dans la chambre d’analyse permet d’obtenir un rapport
signal sur bruit excellent comme en témoigne la figure 2.36. Cependant, étant donné
la faible quantité de molécules dans un faisceau moléculaire, il est à prévoir que les
spectres seront de moins bonne qualité.
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Figure 2.37 Profil d’un faisceau moléculaire de C2H2 pur. Le profil a été mesuré en
déplaçant latéralement le point focal du laser dans l’axe transversal du
faisceau moléculaire. Les incertitudes présentées sur la figure correspondent
à l’écart-type de l’air du pic REMPI au cours de l’acquisition.
2.3.6 Caractérisation du faisceau moléculaire
Étant donné l’excellent rapport signal sur bruit obtenu avec l’acétylène dans le faisceau
moléculaire, cette molécule a été choisie pour mesurer le profil du faisceau. L’expérience
consistait à déplacer latéralement (dans l’axe transversal du faisceau moléculaire) le
point focal du laser et à suivre l’intensité du pic REMPI à une longueur d’onde fixe
(longueur d’onde à 4 photons : 537.8nm). Les résultats sont présentés à la figure 2.37
qui montre un profil de faisceau relativement plat et large d’environ 8mm de diamètre.
En absence de lentille magnétique, la taille du faisceau est principalement régie par
les ouvertures qui se trouvent dans le parcours alors qu’avec la lentille, c’est plutôt son
acceptance angulaire qui limite la divergence du faisceau, donc sa taille maximale dans
la chambre d’analyse. Le profil du faisceau avec la lentille magnétique sera présenté
plus loin avec des mesures réalisées avec H2O.
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Refroidissement rotationnel
L’expansion supersonique des molécules d’eau dans l’argon provoque un refroidissement
des degrés de liberté internes. En effet, l’énergie des degrés de liberté rotationnels et
vibrationnels (très faiblement excités) est transférée en énergie cinétique translationnelle,
ce qui mène à des populations rotationnelles dites froides. À l’aide de la spectroscopie
REMPI, il est possible de caractériser ce refroidissement rotationnel puisqu’il s’agit d’une
spectroscopie rovibronique. La figure 2.38 montre un spectre REMPI pris directement
dans un faisceau d’eau dans une expansion d’argon sans la lentille magnétique. La
tuyère était maintenue à une température approximative de 50 degrés Celsius afin
d’éviter la formation de glace à la sortie qui a été observée en absence de chauffage.
La pression à l’intérieur de la ligne à gaz en amont de la tuyère était fixée à 150mbar,
pour une concentration d’eau d’environ 10% dans l’expansion d’argon. Le spectre a
pu être comparé au modèle illustré précédemment et la méthode des moindres carrés
a permis d’obtenir l’OPR et la température rotationnelle de l’expansion. De plus, une
contribution d’eau à 300K provenant du gaz résiduel dans la chambre d’analyse a dû être
ajoutée pour tenir compte des impuretés présentes dans le vide. La régression démontre
qu’à l’intérieur des incertitudes, l’OPR du faisceau est d’environ 3, tel qu’il est attendu
pour les molécules d’eau à haute température alors que la température rotationnelle
se situe plutôt dans les environs de 32K où l’OPR thermodynamique est de 2.6, soit
à l’extérieur des incertitudes expérimentales. La relaxation de spin n’a donc pas été
observée au cours de cette expérience, contrairement aux expériences de Manca et al.
où un OPR de 2,1 a été mesuré pour une expansion supersonique de H2O à 1% dans
l’argon(70). Il sera intéressant de tenter de reproduire plus fidèlement les conditions
expérimentales énoncées dans cet article afin d’attester ou de réfuter si la conversion
de spin se produit dans l’expansion supersonique. Toujours à la figure 2.38, les courbes
rouge et bleu pâle montrent respectivement les contributions des états para et des états
ortho au spectre REMPI. La seule contribution importante des molécules para au spectre
rotationnellement froid se trouve donc à 123.73nm (4 photons à 494.9nm) et c’est la
bande qui sera suivie afin d’attester l’enrichissement en molécules ortho issue de la
focalisation magnétique.
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Figure 2.38 Spectre REMPI pour une expansion supersonique d’eau dans l’argon
(Ptuyère=150mbar) à une concentration d’environ 10% en H2O. Le spectre
positif représente les résultats expérimentaux alors que les courbes né-
gatives représentent les simulations avec les contributions des molécules
ortho (en bleu) et para (en rouge)
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Validation de l’enrichissement découlant de la focalisation par la lentille magné-
tique
La lentille magnétique a été introduite dans le faisceau afin d’en caractériser l’efficacité.
L’alignement a été réalisé de façon optique en faisant passer un faisceau laser (HeNe)
à travers l’écorcheur, les ouvertures et l’hexapole, jusqu’à la chambre d’analyse. Cette
méthode d’alignement permet de s’assurer que les molécules passent par l’hexapole et
arrivent au centre de la chambre d’analyse, entre les électrodes du spectromètre de
masse à temps de vol pour croiser le faisceau laser UV. La figure 2.39 montre le spectre
REMPI (moyenne de 3 acquisitions différentes) au centre du faisceau moléculaire après
avoir passé dans l’hexapole. Le spectre montre un OPR approximatif d’environ 4 et une
température rotationnelle avoisinant les 41K. Les spectres ont été pris dans la configu-
ration courte du faisceau moléculaire, soit celle où le tube de la zone de convergence
est retiré. Cette configuration a été choisie afin d’augmenter le flux du faisceau pour
faciliter la détection, au détriment de l’enrichissement . Cet enrichissement, quoique
très modeste, a pu être démontré statistiquement significatif, car hors de l’incertitude
attribuée à l’OPR. Le faible enrichissement mesuré est attribuable à plusieurs facteurs.
Tout d’abord, l’ionisation laser s’effectue sur une zone très fine dans l’axe transversal
du laser, mais relativement longue dans l’axe longitudinal. L’ionisation s’effectue donc
non seulement au centre du faisceau, mais aussi en amont et en aval du point focal du
laser où la densité relative en molécules para est plus grande. Ensuite, la grande vitesse
des molécules et la divergence du faisceau à l’entrée de l’hexapole font en sorte que le
point focal théorique de la lentille se trouve très loin de l’hexapole, les molécules ne
quittent donc la lentille qu’avec des trajectoires légèrement convergentes, ce qui limite
l’enrichissement. Afin d’améliorer l’enrichissement, il serait possible d’éloigner la tuyère
de l’écorcheur, mais en sacrifiant inévitablement une partie du flux du faisceau.
Afin d’espérer un meilleur enrichissement, l’utilisation du dispositif masque-faisceau est
de mise. Tel qu’il a été décrit précédemment, ce dispositif permet de bloquer les molécules
à trajectoires rectilignes (ms = 0 ortho et para) et de laisser passer les molécules focalisées
qui contournent le dispositif (ortho ms = +1). La description du fonctionnement derrière
ce dispositif a été faite précédemment à la section 2.1.2. La figure 2.40 montre le
spectre du faisceau moléculaire traversant la lentille avec et sans le masque-faisceau.
On remarque d’abord que le ratio signal/bruit se détériore considérablement lorsque
le masque est placé devant le faisceau. Ceci provient d’une grande diminution du flux
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Figure 2.39 Spectre REMPI pour une expansion supersonique de H2O dans l’argon
(Ptuyère=150mbar) après avoir traversé la lentille magnétique. L’OPR me-
suré (4.0± 0.5) est plus grand que la limite supérieure de l’OPR accessible
thermodynamiquement
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Figure 2.40 Comparaison du spectre REMPI pour une expansion de H2O dans l’argon
avec et sans la présence du masque-faisceau dans le parcours du faisceau.
L’enrichissement obtenu avec le dispositif masque-faisceau est supérieur à
celui qui est présenté à la figure 2.39
incident dans la chambre d’analyse. On remarque aussi que la bande associée à p-H2O
disparait essentiellement du spectre. Le fait que la bande ne puisse être mesurée avec
le ratio signal sur bruit actuel empêche de caractériser avec certitude l’OPR, mais les
simulations les plus conservatrices donnent une limite inférieure dans les environs de
15.
Afin de mieux caractériser cet enrichissement et la distribution de molécules ortho et
para au sein du faisceau, il a été entrepris de mesurer le profil du faisceau moléculaire
en déplaçant le laser dans l’axe transversal du faisceau et en examinant le signal REMPI.
Dans un premier temps, le faisceau moléculaire était introduit dans la chambre d’analyse
avec le masque placé dans le parcours. Le faisceau laser incident peut être déplacé dans
l’axe transversal du faisceau avec une précision de l’ordre du micron grâce à un stage
de translation optique de marque Thorlabs. En balayant le faisceau transversalement et
en mesurant l’intensité des bandes d’intérêt en fonction de la position, il est possible
d’estimer l’abondance relative des populations ortho et para. Les intensités mesurées
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Figure 2.41 Comparaison entre le profil du faisceau moléculaire mesuré par spectro-
scopie REMPI (2+1) et le profil simulé à l’aide des paramètres décrits
précédemment. Les intensités REMPI simulées ont été obtenues en tenant
compte de la fonction de partition à la température rotationnelle de l’ex-
pansion et en tenant compte des forces de raies rapportées par Yang et al.
(121)
sont présentées à la figure 2.41 et sont comparées avec une simulation de trajectoires
reprenant les paramètres expérimentaux comme paramètres de départ. L’accord indé-
niable entre les simulations théoriques et l’expérience montre que le comportement du
faisceau moléculaire est bien reproduit par les simulations. L’OPR au centre du faisceau,
bien qu’il soit difficile à mesurer, est très élevé puisque la densité de molécule para y est
essentiellement nulle.
2.4 Conclusions
Les conclusions suivantes peuvent être tirées des expériences préliminaires réalisées
avec le nouvel appareil décrit dans ce chapitre
— La focalisation des molécules d’eau dans une expansion supersonique d’argon
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par une lentille magnétique hexapolaire a été observée, conformément aux simu-
lations de trajectoires réalisées par ordinateur ;
— Le refroidissement rotationnel et la température de spin dans l’expansion super-
sonique peuvent facilement être caractérisés à l’aide de la spectroscopie REMPI
(2+1) ;
— L’introduction du dispositif masque-faisceau dans le faisceau moléculaire donne
accès à un faisceau pratiquement pur de molécules ortho avec la projection de
spin ms = +1. Il est donc possible d’obtenir un état de spin pur dans le faisceau
dont le comportement pourra par la suite être étudié lors de collisions ou de
réactions chimiques.
— La spectroscopie REMPI peut être utilisée pour d’autres analytes (exemple : C2H2).
Il est encore tôt pour tirer des conclusions définitives quant à l’amélioration
des performances de ce nouvel appareil par rapport au prototype qui avait été
élaboré plus tôt (45). Néanmoins, il est désormais possible de travailler avec
l’argon comme gaz porteur plutôt que le krypton, ce qui constitue à la fois une
économie et qui amène une augmentation du flux théorique de la source. De
plus, l’introduction du dispositif masque-faisceau donne maintenant accès à un
faisceau moléculaire transportant presque exclusivement des molécules dans un
état ortho. Le refroidissement rotationnel n’a pas pu être comparé avec celui de
l’ancien dispositif puisqu’il n’y avait aucun moyen de le mesurer. Une meilleure
caractérisation sera nécessaire afin d’attester les performances de ce nouveau
système par rapport à son prédécesseur.
2.5 Perspectives
La science expérimentale étant ce qu’elle est, l’auteur de ces lignes n’a pas eu la chance
d’effectuer toutes les expériences qu’il aurait souhaité grâce à cet appareil nouvellement
construit. Plusieurs questions demeurent sans réponse en ce qui a trait aux isomères
de spins, mais peut-être que certaines d’entres-elles pourraient être étudiées grâce à la
technique de séparation décrite dans ce chapitre.
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Figure 2.42 Schéma représentant une expérience de corrélation quantique lors d’une
collision des molécules d’eau ortho ms = +1 sur un substrat. Les molécules
réfléchies par la surface sont sondées par spectroscopie REMPI afin de
déterminer leur température rotationnelle et leur température de spin.
2.5.1 Collision de o-H2O avec une surface
Afin de vérifier si l’adsorption de H2O sur une surface cause la conversion de spin, il serait
intéressant de projeter le faisceau moléculaire de o-H2O sur un substrat et d’étudier
l’état des molécules qui désorbent ou qui sont réfléchies par ce substrat tel qu’illustré à
la figure 2.42. Plusieurs hypothèses sont possibles :
— Après avoir frappé la surface, les molécules montrent un OPR et une température
rotationnelle qui correspond à la température du substrat ;
— Après avoir frappé la surface, la température rotationnelle est thermalisée à
la température du substrat, mais l’équilibre des populations de spins n’est pas
obtenu.
— Après avoir frappé la surface, l’équilibre rotationnel et/ou de spin est obtenu
partiellement.
Il serait d’ailleurs intéressant de varier la nature du substrat : métal, charbon activé,
substance paramagnétique, substance poreuse, etc., puisqu’il pourrait fortement influen-
cer l’efficacité de l’adsorption et de la conversion. L’autre paramètre important est la
température. Cependant, les températures plus froides pourraient entraîner la condensa-
tion des molécules d’eau sur la surface, il sera donc impossible de sonder les plages de
température pour lesquelles l’OPR d’équilibre est inférieur à 3.
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2.5.2 Condensation/désorption
Une autre étude intéressante et pertinente pour le problème de la glace dans le milieu
interstellaire serait de condenser l’eau ortho sur un substrat froid et de la faire ensuite
désorber pour étudier l’OPR des molécules qui s’évaporent. Il serait aussi pertinent
d’étudier les deux mécanismes de désorption principaux dans le milieu interstellaire,
c’est-à-dire : la désorption thermique et la photodésorption.
Désorption thermique
Dans un premier temps, la désorption thermique pourrait être étudiée en condensant
les molécules sur un fil ou une fine bandelette d’un métal légèrement résistif et qui
conduit bien la chaleur maintenu à une très basse température (4K) par un cryostat à
Helium à cycle fermé. Afin de désorber les molécules d’eau rapidement, il faudrait par
la suite faire passer un grand courant électrique pour que la température du fil s’élève
d’un seul coup jusqu’à la température de désorption de l’eau sous ultra-haut vide, soit
environ 150K. Au moment de la désorption, les molécules seraient sondées par REMPI. Il
serait possible d’opérer cette expérience en mode pulsé, c’est-à-dire en pulsant le faisceau
moléculaire, le chauffage et le laser et en synchronisant toutes ces étapes de manière à
répéter l’expérience plusieurs fois par minute. Le taux de répétition maximal dépendrait
fortement du temps nécessaire pour chauffer et refroidir le fil de métal, mais en utilisant
un cryostat de haute capacité et un petit fil, le processus devrait être relativement rapide.
Dans le cas où l’OPR n’aurait pas atteint une valeur d’équilibre, il serait intéressant de
faire varier le délai entre la déposition et la désorption de l’échantillon afin d’étudier la
dynamique de la conversion.
Photodésorption
La photodésorption pourrait quant à elle être étudiée en condensant aussi les molécules
d’eau sur une surface à 4K, mais en utilisant un deuxième système laser suffisamment
énergétique pour photodésorber les molécules d’eau du substrat. L’expérience pourrait
aussi être réalisée en mode pulsé afin d’éviter d’avoir des molécules du faisceau incident
qui viennent contaminer la mesure de molécules désorbées. Si il est nécessaire, il serait
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aussi possible de fabriquer un échantillon de glace, de le laisser à basse température pour
une durée déterminée et de réaliser ensuite l’expérience de photodésorption, toujours
dans la perspective d’étudier la dynamique de la conversion.
2.5.3 Réactions chimiques
La molécule d’eau peut participer à plusieurs réactions chimiques intéressantes. Cepen-
dant, le nombre de réactions chimiques qu’il est possible d’étudier dans les conditions
de ultra-haut vide est relativement limité. Il serait néanmoins possible (et intéressant)
d’investiguer la réaction entre la molécule d’eau et le carbure de calcium pour former
l’acétylène :
CaC2 + 2H2O −−→ C2H2 +Ca(OH)2 [2.35]
Il s’agit d’une réaction très exothermique et rapide générant l’acétylène, qui, comme il
a été discuté dans cette thèse, possède aussi des isomères de spin ortho et para. Cette
réaction serait donc d’autant plus intéressante qu’elle permettrait de voir s’il existe une
corrélation entre les états de spins de la molécule d’eau et les états de spins de l’acétylène.
Pour réaliser cette réaction, le faisceau moléculaire d’eau ortho pourrait être projeté
sur un substrat de carbure de calcium (CaC2) afin de générer l’acétylène qui pourrait
être étudié par spectroscopie REMPI (2+1). L’avantage de cette technique est, d’une
part, que la détection de l’acétylène est extrêmement sensible, et d’autre part, qu’il n’y a
aucune interférence entre l’eau du faisceau et l’acétylène formé pendant la détection
puisque leurs états de Rydberg possèdent des énergies différentes et que leurs masses
sont très différentes.
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Chapitre 3 | L’isolation et la conservation
des isomères de spin
Bien que la séparation des isomères de spin soit une réalisation des plus intéressantes, elle
en demeure relativement peu utile dans la mesure où elle n’apporte pas une méthode
pour les conserver et les isoler. Non seulement faut-il les isoler, mais il faut être en
mesure de maintenir la distribution de spins nucléaires dans un état hors de l’équilibre
thermodynamique afin de pouvoir en tirer profit expérimentalement. Les expériences de
Volkov et Tikhonov laissaient entrevoir des possibilités immenses alors qu’ils rapportaient
une séparation des isomères de spin de H2O avec des temps de vie de plus de 20 minutes
dans la phase liquide et de plusieurs mois dans la phase solide(34). En revanche, les
tentatives de reproduire leurs résultats se sont avérées vaines, laissant planer des doutes
sur la véracité de ces affirmations (37, 123).
D’un point de vue plus pragmatique, en faisant intervenir l’isolation en matrice de gaz
rare, il devient possible de prendre une distribution hors équilibre et de la maintenir sur
des échelles de temps commensurables d’un point de vue expérimental. Le chapitre qui
suit sera consacré à la description des expériences d’isolation en matrice ainsi qu’au temps
de vie des distributions hors équilibre dans ce milieu. Une importance particulière sera
apportée à la compréhension de la cinétique de retour à l’équilibre et aux mécanismes
sous-jacents à cette conversion.
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3.1 L’isolation en matrice de gaz rare : une description
générale
La technique d’isolation en matrice de gaz rare pour la molécule d’eau est connue depuis
les années 60 et a été utilisée à de nombreuses occasions depuis cette époque (100,
124–126). De plus, comme démontré dans la littérature la spectroscopie infrarouge
permet d’interroger les états de spins nucléaires dans les matrices, ce qui en fait un
excellent moyen de sonder l’interconvesion des isomères de spins nucléaires de l’eau
(69, 100, 127–130).
La technique d’isolation en matrice de gaz rare est relativement simple à réaliser : il suffit
de co-condenser l’eau et le gaz rare introduits en phase vapeur à un taux de dilution
suffisant pour éviter les interactions intermoléculaires entre les molécules d’eau. Ce ratio
est d’environ 1 :1000 comme démontré par les résultats de Cédric Pardanaud (127). Une
fois dans la matrice, les molécules d’eau prennent la place d’un atome de gaz rare dans
le cristal, elles peuvent donc être considérées comme des défauts cristallins (solution
solide de substitution) dans le réseau cubique face centrée (CFC) du gaz rare (131).
La clé derrière cette technique réside dans le fait que les molécules d’eau demeurent
libres de tourner dans la matrice et qu’elles adoptent par le fait même un comportement
pseudo-gazeux jusqu’à de très basses températures (<4K). On retrouve donc la molécule
d’eau prisonnière d’une matrice inerte en absence d’interaction avec les autres molécules
d’eau, ce qui permet d’inhiber la conversion de spin.
La spectroscopie infrarouge permet donc d’aller sonder les états rovibrationnels et de
spin de la molécule d’eau directement dans la matrice. De plus, comme démontré à la
figure 1.7, à basse température et en absence de conversion de spin, seulement deux états
quantiques sont peuplés, c’est-à-dire les états fondamentaux ortho (101) et para (000). En
arrivant à mesurer le ratio des populations dans ces deux états, il est possible de calculer
l’OPR spectroscopique des molécules d’eau en matrice. Cette mesure spectroscopique de
l’OPR s’avère valide jusqu’à des températures de l’ordre de 20K, température à laquelle
d’autres niveaux rotationnels acquièrent une population suffisante comme le démontre
la figure 3.2. La figure 3.1 montre des données gracieusement fournies par le Dr Xavier
Michaut et qui sont tirées de la thèse de Cédric Paradanaud (127). Elles représentent
les spectres pour une distribution d’isomères de spins à l’équilibre thermodynamique à
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Figure 3.1 Exemples de spectres infrarouges à l’équilibre dans la bande ν2 pour des
molécules d’eau piégées dans une matrice d’argon à différentes températures.
Les données ont été gracieusement fournies par X. Michaut et tirée de (127)
différentes températures. Il est facile de constater à quel point le spectre change avec
la température et comme l’évolution de la bande ortho (ν2 = 0, 101 → ν2 = 1, 110) et
para (ν2 = 0, 000 → ν2 = 1, 111) sont inversement reliées. D’abord, l’augmentation de
la température a pour effet de diminuer l’intensité de la bande para et d’augmenter
l’intensité de la bande ortho, effet relié aux populations thermodynamiques des états
000 et 101 qui évoluent avec la température. Ensuite, les bandes sont d’abord très fines à
basse température et tendent à s’élargir pour devenir plus diffuses au fur et à mesure
que la température augmente.
En analysant les données de C. Pardanaud et en calculant l’OPR d’équilibre à chaque
température à l’aide du ratio des bandes ortho et para, il est possible de calculer l’OPR
spectroscopique et de le comparer à celui prédit par la thermodynamique. La figure
3.2 montre l’excellent accord entre l’OPR mesuré par spectroscopie rovibrationnelle en
matrice et l’OPR thermodynamique, confirmant ainsi que l’isolation en matrice couplée à
la spectroscopie FTIR est une méthode robuste pour déterminer l’OPR d’une distribution
d’isomères de spins nucléaires. À noter que le calcul de l’OPR nécessite de connaître le
moment de transition associé à chaque bande rovibrationnelle afin d’être en mesure de
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Figure 3.2 OPR spectroscopiques calculés à partir des données de la figure 3.1. Les OPR
mesurés (triangles bleus) sont comparés à l’OPR attendu pour la molécule
d’eau en phase gaz calculé avec la fonction de partition.
relier le ratio des intensités IR au ratio des populations des isomères de spins. Ce sujet
sera discuté au cours d’une prochaine section.
3.2 Cinétique de conversion des isomères de spins nu-
cléaires de l’eau
Les cinétiques de conversion des isomères de spin sont connues depuis de nombreuses
années, notamment grâce aux travaux de Redington sur la molécule d’eau au début
des années 60. (100) Plus récemment, Miki et al. ont confirmé que les cinétiques de
conversion dans les matrices étaient du premier ordre pour le méthane en absence
d’interaction intermoléculaire (132). Quelques années plus tard, Michaut et al. ont aussi
confirmé que les isomères de spins de l’eau suivaient ces lois de vitesse (129).
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3.2.1 Lois de vitesse
Les solutions explicites pour ce type de cinétique s’obtiennent en postulant un mécanisme
d’interconversion unimoléculaire de premier ordre :
o-H2O
kop−−*)−−
kpo
p-H2O [3.1]
Les lois de vitesses peuvent alors s’écrire comme :
d[o]
d t
= kpo[p]− kop[o]
d[p]
d t
= kop[o]− kpo[p]
[3.2]
où [o] et [p] décrivent respectivement les concentrations des isomères ortho et para
de H2O. La résolution de ces équations différentielles mène aux solutions suivantes
décrivant l’évolution des concentrations dans le temps :
[o(t)] =
(kop[o]0 − kpo[p]0)e−(kop+kpo)t
kop + kpo
+
kpo([o]0 + [p]0)
kop + kpo
[p(t)] =
(−kop[o]0 + kpo[p]0)e−(kop+kpo)t
kop + kpo
+
kop([o]0 + [p]0)
kop + kpo
[3.3]
On voit donc que les cinétiques réversibles du premier ordre possèdent des solutions qui
prennent la forme d’exponentielles décroissantes (y = ae−bx + c).
Afin de relier l’intensité du spectre infrarouge à la population de chacun des isomères de
spins, il faut être en mesure de déterminer la magnitude du dipôle de transition pour
chacun des isomères. En réalité, comme la matière est conservée entre les états ortho
et para pour un mécanisme d’interconversion, il n’est nécessaire que de connaître le
ratio entre les deux moments de transitions pour déterminer les populations relatives
des deux isomères de spins. Afin de corriger les données pour ce facteur, il est utile de
réécrire les équations précédentes sous la forme suivante :
Io(t) = µo[o(t)] = µoAe
−ke t + Co
Ip(t) = µp[p(t)] = −µpAe−ke t + Cp
[3.4]
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où ke représente la constante de vitesse effective, ou tout simplement la somme des
constantes de vitesses décrivant la conversion ortho→ para, kop, et la conversion para→
ortho, kpo. Si on pose que Ao = µoA et Ap = −µpA, on peut alors calculer les abondances
relatives de chacun des isomères de spins de la façon suivante :
[o(t)]r =
[o(t)]
[o(t)] + [p(t)]
=
Io(t)
µo
Io(t)
µo
+
Ip(t)
µp
=
Ap
Ao
Io(t)
Ap
Ao
Io(t) + Ip(t)
[p(t)]r =
[p(t)]
[o(t)] + [p(t)]
=
Ip(t)
µp
Io(t)
µo
+
Ip(t)
µp
=
Ip(t)
Ap
Ao
Io(t) + Ip(t)
[3.5]
3.2.2 Détermination des OPR initiaux et finaux (équilibre) à partir
des lois de vitesse
Les OPR initiaux et finaux d’une série de données peuvent facilement être obtenus à
partir des paramètres extraient des régressions. Les OPR initiaux sont obtenus en fixant
t = 0 :
[Ip(0)] = Ap + Cp
[Io(0)] = Ao + Co
[3.6]
En prenant le ratio de [o(0)]r et de [p(0)]r], on obtient :
OPR(0) =
Ap +
Ap
Ao
Co
Ap + Cp
[3.7]
Pour l’OPR final, on a plutôt :
[Ip(∞)] = Cp
[Io(∞)] = Co
[3.8]
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et le ratio [o(∞)]r/[p(∞)]r] :
OPR(∞) =
Ap
Ao
Co
Cp
[3.9]
3.3 Isolation et caractérisation d’une distribution enri-
chie en o-H2O
Une première version du dispositif d’enrichissement magnétique des molécules d’eau
ortho a été mis au point par un collaborateur, le professeur Gil Alexandrowicz, membre du
département de chimie de l’Université du Technion en Israël. Les résultats préliminaires
d’enrichissement de cet appareil ont fait l’objet d’une publication dans la prestigieuse
revue Science en 2011 (45). Dans cet article, des mesures réalisées à l’aide d’un analyseur
de gaz résiduel permettaient de démontrer un changement dans le profil de densité
d’un faisceau moléculaire traversant une lentille magnétique en comparaison au même
faisceau sans la lentille. Malheureusement, une telle technique ne permettait pas de
quantifier avec certitude l’enrichissement en isomère de spin o-H2O produit par l’appareil.
Lors d’une visite dans les laboratoires du Pr Alexandrowicz (P.A. Turgeon & P. Ayotte),
des mesures FTIR en matrice ont pu être réalisées, permettant d’apporter une preuve
spectroscopique de l’enrichissement. Ces expériences ont été réalisées conjointement
avec Mme Elina Baranovsky (anciennement Elina Lisitsin, candidate au Ph. D.) et les
résultats ont été publiés dans le journal Physical Review A en 2012 (46).
L’appareil utilisé pour les expériences présentées dans cette section a déjà été décrit
auparavant (45, 46). Un faisceau moléculaire d’eau mélangée à 3% à du Krypton (gaz
porteur, Ptot= 400mbar) était introduit dans une lentille magnétique dont le design est
inspiré d’une lentille servant à polariser les spins d’atomes d’hélium décrite précédem-
ment dans la littérature (44). La lentille, composée de 6 éléments de focalisation (en
comparaison avec les 9 éléments présents dans la lentille construite dans le cadre de
cette thèse), permettait de focaliser les molécules d’eau ortho avec la projection ms = +1
avec un point focal situé à environ 1.5m qui dépend de la vélocité des molécules. Les
molécules ortho avec la projection ms = −1 étaient quant à elles défocalisées alors que
les molécules para (s = 0, ms = 0) et les molécules ortho avec la projection ms = 0
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n’étaient pas affectées par l’aimant. Seule la partie centrale du faisceau (1.5mm de
diamètre) pénétrait dans la chambre d’analyse où les vapeurs d’eau enrichie en o-H2O
étaient condensées sur un substrat de cuivre poli. Une pression résiduelle de krypton
de 1 × 10−5mbar était introduite dans la chambre d’analyse afin d’atteindre un taux
de dilution de ∼1 :1000 (H2O :Kr) dans la matrice. La température du substrat était
contrôlée à 13K pour ces expériences à l’aide d’une résistance chauffante.
Les molécules d’eau provenant du faisceau moléculaire étaient étiquetées à l’aide d’un
isotope lourd de l’oxygène (H182O) et des molécules d’eau normale (H
16
2O) étaient intro-
duites avec la pression résiduelle de krypton dans la chambre d’analyse afin de procurer
un standard interne pour l’eau non enrichie en o-H2O. Comme démontré au chapitre 1,
l’OPR d’équilibre pour H182O est pratiquement identique à celui de l’eau normale.
Un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (Bruker Vertex 70) muni d’un
détecteur HgCdTe (MCT) a été utilisé afin de suivre l’évolution des concentrations des
molécules ortho et para de chacun des isotopologues de l’eau. Le faisceau infrarouge
était focalisé sur le substrat froid et la réflexion était récoltée et envoyée au détecteur.
Les spectres ont été réalisés avec une résolution de 1 cm-1 et une moyenne de 400
acquisitions pour un temps d’acquisition d’environ 5 minutes par spectre. Le mode de
cisaillement ν2 de H2O dans la matrice a été choisi puisqu’il offrait un meilleur ratio
signal sur bruit que les modes d’étirement ν3 et ν1. Les cinétiques de conversion sont
identiques à l’intérieur des incertitudes expérimentales dans les trois zones spectrales.
La figure 3.3 représente un exemple de spectre infrarouge expérimental réalisé sur une
matrice d’eau dans le krypton. La courbe grise est ajoutée pour montrer la position
des bandes de l’eau atmosphérique pour laquelle les spectres ont dû être corrigés à
cause de problèmes avec la purge du spectromètre. Étant donnée la très petite taille des
échantillons étudiés, le rapport signal sur bruit obtenu était relativement faible. L’aire
des pics dans chaque spectre infrarouge a été mesurée en fonction du temps en utilisant
une régression avec un modèle à 4 fonctions lorentziennes (justification du modèle à la
section 3.4) pour obtenir les cinétiques de conversion des deux isotopologues de l’eau
dans la matrice.
La figure 3.4 montre un exemple typique d’expérience réalisée avec ce dispositif. L’expé-
rience est divisée en deux régimes distincts dont la démarcation est notée par la barre
verticale dans la figure. Dans un premier temps, le régime de croissance consistait à la
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Figure 3.3 Spectre infrarouge des molécules d’eau dans une matrice de krypton (cercles
noirs) et spectre infrarouge de l’eau en phase gazeuse (en gris). La courbe
noire représente une régression avec un modèle à 4 fonctions lorentziennes.
déposition de l’échantillon. Comme il est possible de constater, l’expérience débutait en
commençant la croissance d’une matrice d’eau non enrichie pendant environ 35 minutes.
Par la suite, le faisceau moléculaire enrichi était admis dans la chambre d’analyse où
la croissance se poursuivait pendant environ 75 minutes. Lorsque l’échantillon avait
atteint l’épaisseur voulue, la croissance était stoppée pour laisser place au régime de
conversion de spin. L’aire des bandes ortho (101 → 110) et para (000 → 111) étaient
suivies en fonction du temps afin de les relier aux populations de chacun des isomères
de spin de H2O. Dû à la différence dans les moments de transitions de la bande para
et de la bande ortho, l’intensité de cette dernière a été multipliée par un facteur 2 tel
que mentionné dans la littérature pour les matrices d’argon (129) et pour la phase
gaz (133–135). L’utilisation d’un tel facteur se justifie dans la mesure où la somme des
intensités ortho et para doit être constante dans un mécanisme d’interconversion. Cette
condition est respectée tel que le montre la figure 3.4 (symboles △).
Puisque la conversion de spin est tout de même assez rapide dans cette expérience, il est
impossible d’avoir une mesure directe de l’enrichissement ortho. Il faut donc appliquer un
modèle sur nos données afin d’être en mesure d’extrapoler ces données au temps t = 0.
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Figure 3.4 Intensités des raies ortho (ν2 = 0,101 → ν2 = 1,110) et para (ν2 = 0,000 →
ν2 = 1,111) lors de la croissance d’un échantillon à 13K. Les molécules
provenant du faisceau moléculaire (en A) étaient marquées isotopiquement
à l’aide de l’oxygène 18 alors que des molécules d’eau (H162O) étaient simul-
tanément introduites dans le gaz résiduel (en B). Les  représentent l’aire
de la transition para, les ◦ représentent l’aire de la transition ortho et les
△ représentent la somme des aires des deux raies. La partie à gauche de
la ligne verticale représente le régime de croissance et la partie de droite
le régime de conversion. Pour cette expérience, l’incertitude sur l’aire des
transitions n’a pas été évaluée.
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Les cinétiques de conversion de spin répondent aux solutions des cinétiques réversibles
d’ordre 1. Ces solutions sont simplement des exponentielles décroissantes avec une
constante de vitesse effective (keff). Pour le régime de croissance, il faut cependant
ajouter un terme de déposition d’ordre 0 de sorte que les lois de vitesse énoncées à
l’équation 3.2 deviennent :
d[o]
d t
= kpo[p]− kop[o] + OPROPR+ 1J
d[p]
d t
= kop[o]− kpo[p] + 1OPR+ 1J
[3.10]
où J corresponds au débit du flux du faisceau moléculaire. Les termes OPR/(OPR+ 1)
et 1/(OPR+ 1) sont pour tenir compte de la portion de molécules ortho et de molécules
para dans le faisceau moléculaire (H182O) et dans le standard interne (H
16
2O). La solution
explicite de ces lois de vitesses donne des expressions plutôt complexes, mais elles peuvent
simplement s’exprimer en regroupant toutes les constantes de manière à obtenir :
[o(t)] = Aoe
−ke t + Bo t + Co
[p(t)] = Ape
−ke t + Bp t + Cp
[3.11]
La solution n’est donc que la somme d’une croissance linéaire pour tenir compte du
faisceau incident et d’une décroissance exponentielle pour tenir compte de la conversion
de spin pendant la croissance.
Une fois le modèle appliqué aux données, il est aussi possible de tracer les abondances
relatives de o-H2O et p-H2O afin de mieux comparer le comportement des molécules
provenant du faisceau avec celui des molécules provenant du gaz résiduel. On remarque
tout de suite en regardant la figure 3.5 que l’abondance relative initiale des molécules
o – H2O est beaucoup plus grande pour l’eau provenant du faisceau que l’eau provenant
du gaz résiduel. C’est en effet la première évidence de l’enrichissement important du
faisceau grâce à la lentille magnétique. Le modèle cinétique permet aussi d’extrapoler les
abondances relatives au temps t = 2000s, ce qui devrait en principe refléter l’OPR des
molécules dans le faisceau moléculaire enrichi. Les carrés pleins () rouges de la figure
3.5 représentent ces points extrapolés pour H182O alors que les carrés bleus représentent
H162O.
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Figure 3.5 Abondances relatives des molécules ortho et para pour l’eau provenant du
faisceau (H182O, en rouge) et celles provenant du gaz résiduel (H
16
2O, en
bleu). Les lignes pleines représentent le modèle cinétique appliqué aux
données expérimentales et les carrés pleins représentent l’extrapolation des
cinétiques au temps t = 0. Puisque la qualité des données est moindre dans
le régime de croissance, les constantes de vitesse du régime de conversion
ont été utilisées pour le modèle cinétique.
Il ne reste maintenant qu’à calculer l’OPR en prenant le ratio des abondances relatives.
La figure 3.6 montre bien l’enrichissement de l’OPR au sein du faisceau moléculaire en
comparaison à celui du standard interne. La quantification exacte de la valeur de l’OPR
demeure assez approximative, mais l’enrichissement en molécule d’eau ortho a pu être
démontré hors de tout doute pour une première fois dans la littérature. L’OPR obtenu
pour les molécules d’eau enrichies par le faisceau moléculaire est de 13(+6,−3). Le fait
que l’OPR extrapolé pour les molécules ne provenant pas du faisceau (H162O provenant
du gaz résiduel introduit comme standard interne) soit d’environ 3 (les régressions
donnent un OPR de 2.75± 0.08) démontre bien l’efficacité de la méthode pour mesurer
l’enrichissement. Cela permet aussi de croire que l’état de spin des molécules est conservé
pendant la déposition dans la matrice d’argon. Le faible taux de déposition du faisceau
moléculaire (∼ 1010 molécules d’eau / s) rendait l’expérience d’autant plus difficile
puisqu’il fallait déposer pendant plusieurs minutes (>10-15 minutes) avant d’obtenir un
signal permettant d’évaluer l’OPR convenablement.
Un autre fait intéressant de ces mesures est que la constante de vitesse effective déter-
minée pour H162O à 13K est de 0.33± 0.03h-1 alors que la constante de vitesse effective
déterminée pour H182O est de 0.62± 0.04h-1. Cette différence d’un facteur ∼2 est une
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Figure 3.6 OPR calculés à partir des données de la figure 3.5. Les données en rouges
sont pour les molécules provenant du faisceau moléculaire enrichi alors
que les données en bleu proviennent du gaz résiduel. Les lignes pleines
représentent le modèle appliqué sur les cinétiques alors que les carrés pleins
représentent l’extrapolation du modèle cinétique au temps t = 0.
première observation d’un tel phénomène pour H2O bien qu’une grande différence dans
les taux de conversion de 12CH3F et
13CH3F ait été observée (k13/k12 = 55 ± 4) (21,
136). Les auteurs attribuent cette différence dans les taux de conversion du fluoroforme
au fait que les niveaux sont plus rapprochés dans le 13CH3F que dans le
12CH3F, ce qui
a pour effet d’augmenter le taux de conversion pour l’isotopologue lourd. Cependant,
pour les molécules d’eau à très basse température, le décalage des niveaux d’énergie
rotationnelle pour les isotopologues de H2O est tellement petit qu’il ne peut pas à lui
seul expliquer cette accélération. Une section subséquente de ce chapitre sera consacrée
à l’étude des cinétiques de conversion des isotopomères de l’eau.
3.3.1 Effet de la vitesse des molécules sur la focalisation
Au chapitre 2, il a été mentionné que la vitesse des molécules influençait l’efficacité de
la focalisation dans une lentille magnétique. En effet, plus les molécules demeurent
longtemps dans la lentille, plus l’accélération qu’elles subissent est importante ce qui
améliore la focalisation. Pour changer la vitesse des molécules d’eau dans un faisceau
moléculaire, il est possible, tel que discuté plus tôt, de changer la nature du gaz por-
teur utilisé pour générer l’expansion supersonique. En effet, dans cette expansion, les
molécules d’eau adopteront la même distribution de vitesse que celle du gaz porteur,
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ce qui permet de lui donner des vitesses allant de 300 m/s à plus de 1700 m/s (voir
tableau 2.1). L’expérience présentée à la figure 3.8 montre des résultats pour un faisceau
moléculaire d’eau dans le krypton, dans l’hélium ainsi que pour un faisceau moléculaire
d’eau pure. Les vitesses pour les expansions dans l’hélium et le krypton ont été évaluées
théoriquement à l’aide de l’équation 2.9, comme démontré au chapitre 2. Pour l’eau pure,
la situation est différente puisque sa pression de vapeur saturante est insuffisante pour
former une expansion supersonique. Il s’agit plutôt d’un faisceau de type quasi-effusif,
où il n’y a que très peu de collisions intermoléculaires durant l’expansion. Il en résulte
une distribution de vitesse très large, ce qui a encore une fois pour effet de diminuer
l’efficacité de la focalisation. La distribution de vitesses pour une source effusive est
donnée par l’expression suivante (102) :
P(v)dv =
m2
2(RT )2
v3exp

−mv2
2RT

dv [3.12]
Cette distribution de vitesses est illustrée à la figure 3.7 pour un faisceau effusif d’eau à
300K. Il est possible de voir qu’elle s’étend d’environ 250 à 1500 m/s, mais pour des
besoins pratiques, la vitesse sélectionnée pour la légende de la figure 3.8 sera la vitesse
quadratique moyenne (vRMS).
Si on se concentre seulement sur les valeurs des vitesses mentionnées à la figure 3.8,
on remarque tout de suite la progression dans l’efficacité de la conversion au fur et
à mesure que la vitesse diminue. C’est exactement ce qui était attendu intuitivement.
Éventuellement, pour des molécules encore plus lentes, le point focal se retrouverait en
amont de la chambre d’analyse et l’OPR mesuré redeviendrait plus faible. La fabrication
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Figure 3.8 OPR mesurés spectroscopiquement dans une matrice de krypton pour des
faisceaux moléculaires utilisant différents gaz porteurs. L’efficacité de la
focalisation magnétique augmente lorsque la vitesse des molécules diminue.
de la deuxième lentille décrite plus tôt dans cette thèse a été réalisée afin de pouvoir
passer du krypton à l’argon comme gaz porteur. Les raisons qui ont motivé ce choix sont
principalement une question de coûts et une question d’augmentation de flux (puisque la
vitesse des atomes d’argon est plus grande que celle des atomes de krypton ce qui devrait
accroître le flux.). Afin que la lentille puisse efficacement focaliser un gaz passant à une
vitesse de 560 m/s (tableau 2.1), la solution a été, comme il a été discuté précédemment
d’augmenter la longueur de la lentille en passant de 6 éléments de focalisation à 9
éléments.
3.4 Étude de la conversion des isotopologues de l’eau
en matrice de gaz rare
Suite aux observations de l’accroissement du taux de conversion de H182O par rapport à
celui de H162O dans les expériences de faisceau moléculaire, des mesures plus poussées
ont été entreprises. En collaboration avec du Dr. Xavier Michaut de l’Université Pierre
et Marie Curie, la conversion de spins dans les différents isotopomères de l’eau a été
étudiée.
Les échantillons ont été préparés en condensant un mélange de gaz rare et d’eau sur
un substrat de cuivre plaqué d’or (fini miroir) dont la température est ajustable entre
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Figure 3.9 Schéma représentant les expériences d’isolation en matrice de gaz rare
réalisées au LERMA de l’Université Pierre et Marie Curie (Paris).
300 et 4K. Dans un premier temps, le mélange GR/H2O était réalisé dans un récipient
hermétique et préalablement évacué à l’aide d’une pompe turbomoléculaire. Le mélange
était réalisé dans une proportion de 1 :1000 (H2O :GR) puisque ces conditions sont
connues pour produire une matrice dans laquelle on minimise les interactions entre les
molécules d’eau (127). En effet, à ce taux de dilution, les molécules sont trop loin les unes
des autres et les interactions intermoléculaires ne contribuent plus à la conversion de spin.
Le mélange H2O/GR était ensuite introduit dans une enceinte évacuée à 1× 10−9mbar
par le biais d’une valve fuite afin de lui permettre d’aller se déposer sur un substrat
maintenu à une température de 20K (voir figure 3.9 pour plus de détails). Lorsque
l’épaisseur de l’échantillon était jugée suffisante pour obtenir un signal adéquat, la
déposition était arrêtée et l’échantillon était amené à la température souhaitée pour
l’analyse. L’échantillon était sondé par spectroscopie infrarouge à l’aide d’un spectromètre
à transformée de Fourier (Bruker IFS 113V) afin de suivre la conversion des isomères
de spin. Plus de détails sont donnés sur l’appareil utilisé au chapitre IV de la référence
(127)
Dans le cadre de cette thèse, l’échantillon d’eau utilisé (Sigma Aldrich) contenait une
proportion de 30:40:30 H162O :H
17
2O :H
18
2O afin d’étudier l’effet de l’isotope de l’oxygène
sur la conversion de spin. Il est à noté que l’oxygène 17 possède un spin nucléaire de
+52 , ce qui laisse prévoir un couplage entre le moment magnétique des hydrogènes et
celui de l’oxygène. Il est possible de s’attendre à une accélération de la conversion due à
ce phénomène.
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Figure 3.10 Processus de trempe et de recuit représentés sur la courbe d’OPR afin de
démontrer les déséquilibres générés dans les populations de spins.
Les expériences présentées dans cette section ont été réalisées selon les étapes suivantes :
1. Placer le substrat à la bonne température pour le dépôt, soit environ 20K ;
2. Préparer le mélange gazeux H2O/GR;
3. Déposer le mélange gazeux sur le substrat jusqu’à l’épaisseur désirée ;
4. Amener l’échantillon à une température qui permet de déséquilibrer les popu-
lations de spin, soit par une trempe ou par un recuit (voir figure 3.10). Ces
changements de température s’effectuent très rapidement (environ 1 minute) par
rapport aux échelles de temps pour la conversion de spin ;
5. Suivre la conversion de spin à la température fixée à l’aide de la spectroscopie
infrarouge rovibrationnelle (voir figure 3.11) ;
6. Lors de l’atteinte de l’équilibre thermodynamique des populations de spin, retour-
ner à l’étape 4 et faire la même expérience à une nouvelle température.
3.4.1 Traitement des données spectroscopiques
Lorsque les bonnes conditions expérimentales sont réunies, il est possible de faire plu-
sieurs expériences avec le même échantillon avant que celui-ci ne soit contaminé par
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des impuretés dans la chambre à vide. L’avantage est qu’on s’assure ainsi que toutes
les expériences sont réalisées dans les mêmes conditions (morphologie, concentration,
etc.). La figure 3.11 montre un exemple typique de signal infrarouge du mode de cisaille-
ment (ν2) ainsi que de son évolution dans le temps pendant la durée des mesures. On
remarque d’abord la présence de 6 pics puisqu’il y a deux transitions par isotopomères :
une ortho (101 → 110) et une para (000 → 111). On remarque aussi que les bandes sont
suffisamment résolues pour être analysées séparément. Pendant cette expérience en
particulier, un échantillon à haute température (∼ 25K où l’OPR d’équilibre est supérieur
à 2) a subit une trempe jusqu’à 6K où l’OPR d’équilibre tend vers 0. Le premier spectre
(0h) montre que le ratio entre les transitions ortho et para est d’environ 1 :1 pour chacun
des isotopologues. Lorsqu’on laisse l’échantillon relaxer à 6K, on remarque que les bandes
associées aux transitions ortho diminuent en intensité alors que les bandes associées aux
transitions para augmentent. Qui plus est, on remarque aussi que les bandes associées
à l’isotopomère H172O évoluent beaucoup plus rapidement que pour les deux autres,
effet qui sera discuté au cours des prochaines pages. À la fin de l’expérience (après 32h
de conversion), l’équilibre thermodynamique des populations de spin est atteint et les
molécules d’eau sont presque entièrement retournées à l’état fondamental para.
Afin de suivre la population des états ortho et para en fonction du temps, il est nécessaire
de déterminer l’aire des pics dans chacun des spectres infrarouges. Puisqu’une série de
données peut correspondre à plus de 200 spectres individuels, une méthode automatisée
de régression fut développée à l’aide du langage de programmation Python. Il faut
cependant déterminer un modèle de régression qui correspond aux pics qui sont présents
dans les spectres. En spectroscopie FTIR, il existe 3 profils de pics qu’il est possible
d’utiliser :
1. Profil lorentzien
2. Profil gaussien
3. Profil de Voigt (convolution d’une gaussienne et d’une lorentzienne)
Le profil dit lorentzien est relié à l’élargissement homogène des raies rovibrationnelles. Il
correspond en fait, par le principe d’incertitude d’Heisenberg, au temps nécessaire pour
qu’une molécule excitée retourne à son état fondamental, en d’autres mots, à son temps
de vie (138). En l’absence de collisions (p.ex. dans le milieu interstellaire), les pics ont
un profil très fin puisque le seul mécanisme de relaxation actif est l’émission spontanée,
un processus très défavorable. En revanche, à plus haute pression, la désexcitation par
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Figure 3.11 Spectres infrarouges de l’eau confinée en matrice d’argon à 6K. Les chan-
gements observés dans le spectre au cours du temps témoignent de la
conversion des isomères de spin. Les données de cette figure ont été filtrées
à l’aide de la méthode de Savistky-Golay (polynômes d’ordre 3, 51 points).
Les spectres non filtrés (exemple à la figure 3.12) ont été utilisés pour
l’analyse.
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les collisions est un processus beaucoup plus efficace qui aura pour effet de réduire
le temps de vie des états excités, et donc d’élargir les raies du spectre infrarouge qui
adoptent un profil lorentzien.
Le profil dit gaussien correspond plutôt à un élargissement inhomogène. Il est plus
habituel d’observer ce type d’élargissement dans les solides où la présence de défauts
ou de bris de symétrie peuvent engendrer des environnements chimiques différents pour
chaque molécule analysée. C’est donc l’énergie même de la transition sondée qui change
en suivant une distribution normale (ou gaussienne).
Le profil de Voigt permet de combiner les deux types d’élargissement (homogène et
inhomogène) lorsque les deux phénomènes affectent les molécules.
Dans le cas des matrices de gaz rare, les molécules se comportent essentiellement
comme dans la phase gaz et se retrouvent dans un milieu particulièrement symétrique
et régulier (un cristal de gaz rare). La principale source d’élargissement des bandes est
donc collisionnelle (les collisions entre la molécule et les phonons de la matrice qui
permettent de dissiper/absorber l’énergie des états excités). En conséquence, les spectres
expérimentaux ont été comparés à un modèle consistant en 6 lorentziennes superposées
à une ligne de base modélisée par un polynôme d’ordre 3. Les lorentziennes possédaient
chacune 3 paramètres indépendants (A,σ et x0, environ 200 points expérimentaux par
lorentzienne) selon l’équation suivante :
f (x) =
A
2π
σ
(x − x0)2 + (σ2 )2 [3.13]
L’aire de chaque lorentzienne est simplement donnée par leur paramètre A.
Il devient alors possible de suivre l’intensité des pics en fonction du temps afin de sonder
l’interconversion des isomères de spins nucléaires. En prenant des spectres à intervalle
régulier, on peut tracer les cinétiques de conversion et leur appliquer un modèle cinétique
(voir figure 3.13).
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Figure 3.12 Exemple d’accord entre le spectre expérimental d’un mélange des isotopo-
mères H162O, H
17
2O, H
18
2O et le modèle ajusté par la méthode des moindres
carrés. Le modèle Lorrentzien sélectionné correspond bien au profil des
raies rovibrationnelles dans la matrice d’argons.
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Figure 3.13 Conversion des isomères de spin de l’eau dans l’argon à 6K. Chaque point
représente l’air d’une bande rovibrationnelle et l’incertitude associée aux
paramètres de régression à un instant donné. L’évolution temporelle est
comparée à un modèle de cinétique réversible d’ordre 1 (ligne continue).
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Tableau 3.1 Temps de conversion en minutes (1/ke) pour les différents isotopologues
de l’eau dans une matrice d’argon à un taux de dilution de 1:1000
T (K) H162O H
17
2O H
18
2O
4.2 712 ± 2 100 ± 3 359 ± 4
6 676 ± 5 100 ± 1 352 ± 3
8 544 ± 6 88 ± 2 299 ± 4
9 471 ± 14 83 ± 1 258 ± 4
10 381 ± 5 66 ± 2 225 ± 4
11 312 ± 3 53 ± 1 202 ± 2
12 225 ± 4 42 ± 2 155 ± 4
14 133 ± 3 23 ± 3 90 ± 3
16 80 ± 1 17 ± 1 62 ± 1
18 49 ± 1 10 ± 1 39 ± 1
19 39 ± 1 9 ± 1 33 ± 1
20 34 ± 1 8 ± 1 26 ± 1
21 27 ± 1 6 ± 1 21 ± 1
22 22 ± 3 5 ± 1 28 ± 3
23 18 ± 1 4 ± 1 16 ± 4
3.4.2 Dépendance des cinétiques avec la température
Les cinétiques de conversion ont été étudiées sous différentes conditions afin d’extraire
la dépendance des constantes de vitesses en fonction de la température.
On remarque d’abord que les temps de conversion pour H172O sont beaucoup plus courts
que pour les deux autres isotopomères. Le temps de conversion de H182O est aussi plus
rapide que celui de H162O par un facteur d’environ 2. La figure 3.15 permet de constater
que le ratio entre les constantes de vitesses évolue avec la température et que la différence
est nettement plus marquée à très basse température.
Processus à un phonon (processus direct)
Une première méthode utilisée dans le passé pour étudier la dépendance en température
de la relaxation spin-réseau dans les cristaux est celle de Scott et Jeffries (139) qui
proposent des mécanismes concurrents. Le premier, auquel ils font référence comme
étant le processus direct, est un processus qui implique l’émission d’un phonon lorsqu’on
124
5 10 15 20 25
0
2
4
6
8
10
12
Température (K)
Te
m
ps
de
co
nv
er
si
on
(h
eu
re
s)
H162O
H172O
H182O
Figure 3.14 Temps de conversion en fonction de la température pour les différents
isotopomères de l’eau dans une matrice d’argon. L’incertitude expérimen-
tale provient des paramètres de régression lors de l’application du modèle
cinétique et correspond à 2σ.
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Figure 3.15 Ratio des constantes de vitesse en fonction de la température pour la
conversion des isomères de spins des différents isotopologues de l’eau. Les
lignes sont ajoutées à titre indicatif seulement. L’incertitude expérimentale
est déterminée à partir de l’incertitude sur les coefficients de vitesse de
chaque isotopomère.
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passe d’un état de spin plus haut en énergie à un état de spin plus bas en énergie. Dans
le cas de la conversion ortho-para, ce mécanisme pourrait par exemple avoir lieu entre
l’état ortho 101 et l’état para 000.
H2O(101)  H2O(000) + hω(phonon) [3.14]
Ce mécanisme obéit à une dépendance en température décrite par la relation suivante :
kdirect = K coth(δ/2kT ) [3.15]
où K est une constante et où δ correspond à l’énergie du phonon émis.
Processus à deux phonons (processus de Orbach) résonant
À plus haute température, Scott et Jeffries rapportent un autre mécanisme auquel ils
font référence en tant que : processus de Orbach. Il s’agit d’un processus qui implique
maintenant deux phonons, un pour amener une molécule dans un état excité et l’autre
pour la faire relaxer dans un état de spin différant de l’état initial. Par exemple, dans le
cas de la conversion ortho-para, il pourrait s’agir d’une excitation de l’état 101 vers l’état
110 pour ensuite observer une relaxation vers l’état 000.
H2O(101) + hω1  H2O(000) + hω2 [3.16]
avec ω1 < ω2. Ce processus obéit à une dépendance en température différente du
processus direct et celle-ci est donnée par l’équation suivante :
korbach = Be
−∆1/kT [3.17]
où B est une constante et ∆1 correspond à l’énergie absorbée par le premier phonon
pour atteindre l’état excité.
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Figure 3.16 Coefficient de vitesse pour chacun des isotopomères en fonction de la tem-
pérature comparés au modèle empirique de couplage avec les phonons. Les
lignes pointillées représentent le processus direct et le processus de Orbach
à deux phonons qui domine à plus haute température. Les incertitudes
expérimentales sont tirées des paramètres de régression des cinétiques.
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Tableau 3.2 Paramètres des processus direct et de Orbach pour les données représentées
à la figure 3.16. Les énergies des termes δ et ∆1 sont données en cm
-1
et les unités des constantes K et B sont les mêmes que les coefficients de
vitesse (h-1).
Direct Orbach
K δ B ∆1
H162O 0.09 23 47.6 46.5
H172O 0.60 23 212.8 46.5
H182O 0.17 23 53.2 46.5
Somme des processus direct et de Orbach
Pour décrire la dépendance en température de ke observée à la figure 3.16, les deux mo-
dèles de Scott et Jeffries peuvent être appliqués aux données. Les deux lignes pointillées
bleues représentent le processus direct (dominant à basse température) et le processus
de Orbach (dominant à plus haute température). La somme des deux processus est
représentée pour les trois isotopomères par les lignes pleines. Comme il est possible
de constater, l’accord entre les modèles proposés et les données est relativement bon.
Dans les trois cas, les valeurs de δ et de ∆1 sont les mêmes. Elles sont rapportées dans
le tableau 3.2. On observe d’ailleurs une grande différence dans les termes K et B pour
chacun des isotopomères. Les ratios sont de 1.0 :6.7 :1.9 pour les paramètres B et de
1.0 :4.5 :1.1 pour les paramètres K. Il est impossible toutefois de mettre complètement
de côté un troisième processus décrit par Scott et Jeffries comme un processus de type
Raman.
Interprétation à partir des constantes réversibles kop et kpo
Si on désire prendre une approche un peu plus chimique pour interpréter les cinétiques
de conversion, il peut être utile de représenter la constante de vitesse ke en terme des
constantes de vitesses réversibles kop et kpo. Pour y arriver, cela nécessite d’introduire la
notion d’équilibre thermodynamique et de réversibilité cinétique. Tout d’abord, il est
possible d’exprimer les taux de conversion para vers ortho et ortho vers para de la façon
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suivante :
vop = kop[o]
vpo = kpo[p]
[3.18]
À l’équilibre, les taux de conversion vop et vpo sont égaux, de telle sorte qu’on a :
kop[o]eq = kpo[p]eq [3.19]
et que :
kpo
kop
=
[o]eq
[p]eq
= Keq = OPR [3.20]
En tirant profit du fait que la constante effective (ke) déterminée précédemment est
la somme des constantes réversibles et de l’OPR à l’équilibre thermodynamique, il est
maintenant possible de déterminer les constantes kop et kpo. On trouve donc que :
kop =
ke
1+ Keq
kpo = Keqkop
[3.21]
L’OPR d’équilibre dans la phase gaz est déterminé très facilement grâce aux énergies
rotationnelles ainsi qu’à la fonction de partition comme démontré dans le chapitre 1. La
figure 3.17 présente d’ailleurs cet OPR d’équilibre pour l’isotopomère H162O. Si on s’amuse
à calculer l’OPR d’équilibre pour H172O et H
18
2O, la courbe obtenue superpose parfaitement
celle de la figure 3.17 puisque les constantes rotationnelles, donc les niveaux d’énergie,
sont si semblables qu’ils confèrent des constantes d’équilibre quasi-identiques aux trois
isotopologues. Il faut aussi s’intéresser à la méthode spectroscopique pour mesurer l’OPR.
Puisque seulement 2 transitions spectroscopiques sont utilisées, l’OPR n’est calculé qu’à
partir du ratio des populations dans les états 000 et 101. Cette approximation n’est valable
qu’à faible température tel que démontré à la figure 3.2. Toujours à la figure 3.2, la ligne
bourgogne représente l’OPR calculé si on utilise seulement ces deux niveaux d’énergie.
Lorsque la température augmente, l’excitation rotationnelle dans les niveaux supérieurs
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Figure 3.17 Comparaison entre les OPR mesurés expérimentalement et l’OPR attendu
en phase gaz (ligne continue) et celui attendu à partir des niveaux d’énergie
de la molécule d’eau dans la matrice (ligne pointillée).
rend cette approximation invalide.
Les OPR expérimentaux d’équilibre ont été déterminés pour chaque température à
l’étude et sont rapportés à la figure 3.17. Ils sont comparés avec l’OPR de la phase gaz
(ligne pleine bleue) et l’OPR théorique déterminé à partir de la structure des niveaux
d’énergie rotationnels observés en matrice (ligne pointillée bleue). L’accord entre les
OPR théoriques et mesurés est excellent sauf à plus haute température où la qualité des
données ne permettait plus de déterminer l’OPR avec suffisamment de précision.
Finalement, à l’aide des constantes effectives ke et de l’OPR théorique pour les matrices,
les coefficients de vitesse de conversion para → ortho (kpo) et ortho → para (kop) ont
pu être déterminés et ils sont tracés à la figure 3.18. Cette figure utilise la représentation
d’Arrhenius (ln k vs 1/T). Le panneau de gauche montre l’évolution du coefficient de
vitesse pour la réaction ortho vers para. On y observe 2 régimes, un premier à haute
température (T−1 < 0.1) où le coefficient de vitesse augmente avec la température
et l’autre à basse température (T−1 > 0.1) où le coefficient de vitesse atteint un seuil
constant. Puisque l’état fondamental ortho est toujours plus haut en énergie que l’état
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Figure 3.18 Représentation arrhénienne des coefficients de vitesse pour les processus
réversibles en fonction de la température. Les données sont comparées à un
modèle biexponentiel qui représente deux énergies d’activation distinctes.
fondamental para, on conclut que la conversion se produit même à des températures
aussi basses que 4K.
Le panneau de droite représente plutôt la conversion para à ortho. Encore une fois, on y
observe deux régimes, l’un à plus haute température et l’autre à plus basse température
où le coefficient de vitesse tend vers 0. Évidemment, puisque l’état para est le plus bas
en énergie, il est logique que la conversion vers un état ortho (plus haut en énergie)
ralentisse à très basse température.
Il est maintenant intéressant de revenir à la représentation Arrhénienne de la figure
3.18. La loi d’Arrhenius décrit l’évolution empirique du coefficient de vitesse avec la
température :
k = A0 exp(−EA/RT ) [3.22]
Il est possible de linéariser la représentation d’arrhenius de façon à obtenir :
ln k = ln A0 − EAR
1
T
[3.23]
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On voit donc qu’en traçant le logarithme d’un coefficient de vitesse en fonction de l’inverse
de la température, on devrait obtenir une droite dont la pente correspond à l’énergie
d’activation. Dans le cas de la figure 3.18, il y a manifestement deux régimes linéaires
distincts de telle sorte qu’il faut plutôt utiliser la somme de deux lois d’Arrhenius :
k = A01 exp(−EA1/RT ) + A02 exp(−EA2/RT ) [3.24]
Les droites pleines tracées à la figure 3.18 représentent des régressions réalisées à partir
de l’équation 3.24 et il est possible d’en extraire les énergies d’activations apparentes de
chacun des régimes. Les barrières utilisées dans le modèle ont été fixées comme étant
les mêmes pour les trois isotopologues étant donné les similitudes dans leurs constantes
rotationnelles et leurs niveaux d’énergie. Le modèle a donc permis d’extraire 4 barrières
différentes des données
Régime à basse température (T < 10K) :
— EAop = 0± 1 cm-1
— EApo = 23± 1 cm-1
Régime à haute température (T > 10K) :
— EAop = 47± 3 cm-1
— EApo = 65± 3 cm-1
Afin d’interpréter ces résultats, il est utile de situer les barrières apparentes sur le dia-
gramme des niveaux d’énergie rotationnelle dans la matrice, diagramme qui est présenté
à la figure 3.20. La figure 3.19 montre un diagramme simplifié avec seulement les états
qui semblent impliqués dans la conversion de spin. On peut voir que les deux états
fondamentaux semblent être couplés lorsque la molécule d’eau est confinée dans la
matrice. Ce couplage est surprenant puisqu’il est strictement interdit dans la phase gaz
en vertu des règles de sélection du couplage spin-rotation. Cependant, le fait que la
conversion de spin soit observée jusqu’à de très faibles températures implique la présence
d’un couplage découlant du confinement en matrice. Par la suite, il semble y avoir une
autre paire de niveaux couplés à plus haute énergie. Cette paire semble correspondre au
couple 212-202 ou encore au couplage entre le niveau 212 et le mode LO qui sera détaillé
plus tard.
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Figure 3.19 Schéma représentant les barrières extraites à partir du modèle biexponen-
tiel appliqué sur les constantes de vitesse en fonction de la température.
Les deux couplages observés sont illustrés. Un couplage direct à basse
température et un couplage à travers des états intermédiaires à plus haute
température.
3.5 La molécule d’eau confinée en matrice
La molécule d’eau confinée en matrice possède une structure de niveaux d’énergie
présentant des différences importantes par rapport à la phase gaz. Sonder cette structure
de niveaux d’énergie est possible grâce à différentes techniques expérimentales. Fry
et al. ont rapporté le spectre infrarouge lointain à haute résolution pour les différents
isotopomères de l’eau dans des matrices d’argon et de krypton, permettant de situer le
niveau 111 par rapport au niveau 000 (transition para) et le niveau 110 par rapport au
niveau 101 (transition ortho) (140). Les mesures de diffusion inélastique des neutrons
effectuées par Knözinger et al. permettent quant à elles de sonder la transition 101 ← 000
(interdite en spectroscopie), permettant de situer le niveau 101 dans l’argon et le krypton
(131). Finalement, les mesures infrarouges et les calculs effectués par Ceponkus et al.
permettent de situer les niveaux restants importants pour l’interprétation des résultats
(141).
Le tableau 3.3 rapporte les premiers niveaux d’énergie de H162O dans la phase gaz ainsi
que leurs équivalents dans la matrice d’argon. Ce tableau montre aussi les niveaux
d’énergie calculés à partir de l’Hamiltonien du rotateur asymétrique présenté à l’annexe
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Tableau 3.3 Niveaux d’énergie expérimentaux (en cm-1) en phase gaz et en matrice d’ar-
gon ainsi que les niveaux d’énergie calculés par optimisation des constantes
rotationnelles à partir du modèle du rotateur asymétrique.
Niveau phase gaz Matrice
Exp.† Calc. Exp.‡ Calc.
000 0 0 0 0
101 23.8 23.8 23.0
a 23.0
111 37.1 37.1 32.6
b 32.6
110 42.4 42.4 39.0 39.0
202 70.1 70.1 67.6
c 66.7
212 79.5 79.5 68.6 72.2
211 95.2 95.2 n.d. 91.4
† Les niveaux d’énergie expérimentaux sont tirés de Tennyson et al. (91).
‡ Les niveaux d’énergie expérimentaux sont tirés de Ceponkus et al. sauf mention contraire (141).
a. Knozinger et al. (131)
b. Fry et al. rapportent une énergie de 32.4 cm-1.
c. Calculé à partir des transitions 111 ← 000 et 202 ← 000 dans le mode ν2 rapportés dans Ceponkus et
al. (141)
A. Pour la phase gaz, les niveaux d’énergie expérimentaux sont bien reproduits par le
modèle du rotateur asymétrique en introduisant les constantes rotationnelles suivantes :
A= 27.83 cm-1, B = 14.53 cm-1 et C = 9.27 cm-1. Pour les énergies en matrice, toujours
en utilisant le modèle du rotateur asymétrique, il est possible d’introduire des constantes
rotationnelles dites effectives pour reproduire le comportement d’un rotateur confiné.
Le meilleur accord avec les niveaux expérimentaux a été obtenu avec les constantes
rotationnelles suivantes : A= 24.3 cm-1, B = 14.71 cm-1 et C = 8.29 cm-1. Bien que les
premiers niveaux soient bien reproduits par ce modèle, les niveaux supérieurs en énergie
dévient clairement du comportement attendu pour un rotateur asymétrique simple.
Les mesures de Redington et al. et Michaut et al. (100, 129) ont démontré l’existence
d’une bande ne correspondant pas à la rotation de la molécule d’eau dans le spectre rovi-
brationnel. Les auteurs ont donné le nom RTC à ce mode pour : rotational-translational
coupling en accord avec l’appellation de Friedmann et Kimel (142). Décrivant la molécule
d’eau comme une particule dans une boîte, le RTC correspond en fait à un couplage lors
de la rotation de la molécule dans la cage d’argon qui la force à se déplacer à l’intérieur
de la cage. Ce mode de pseudo-vibration dans la cage devient optiquement actif grâce
au couplage à la rotation.
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Les travaux de Ceponkus et al.(141), inspirés des travaux de Friedmann et Kimel (142),
ont situé l’énergie du mode RTC à environ 68 cm-1 en considérant la molécule d’eau
comme un rotateur excentré dans une cage d’argon et en lui donnant les propriétés
d’un oscillateur harmonique à trois dimensions (141). Ce mode RTC peut être excité
à la fois dans l’état ortho et l’état para et il doit être considéré dans la structure des
niveaux d’énergie. En regroupant toutes les informations récoltées sur les niveaux
d’énergie dans la matrice, il est désormais possible de reconstruire le diagramme d’énergie
présenté à la figure 3.20. Cette figure introduit aussi la notation jτnl qui attribue à
chaque niveau les nombres quantiques du rotateur asymétrique ( jτ) et de l’oscillateur
harmonique (nl). Le terme jτ indique l’état rotationnel de façon unique (avec τ = ka−kc)
et le terme nl représente l’état d’un oscillateur harmonique en trois dimensions avec
n = k + l, n = 0,1,2,3... où k est le nombre quantique radial (qui doit être pair) et l
le nombre quantique angulaire. Puisque l’oscillateur harmonique possède un moment
angulaire, celui-ci sera couplé avec celui du rotateur.
Le mode RTC peut aussi être sondé expérimentalement à partir des données de spec-
troscopie IR tel que rapporté par Pardanaud (127). Dans un premier temps, l’auteur
rapporte dans le mode de vibration ν2 les énergies suivantes : 000 → RTC = 1657.4cm-1
et 000 → 111 = 1623.7 cm-1, ce qui permet de déterminer un écart entre l’état 111
et le mode RTC de 33.7 cm-1 dans l’état vibrationnellement excité ν2 = 1. Toujours
dans ν2, mais pour les transitions ortho, l’auteur rapporte les transitions suivantes :
101 → 110 = 1607.8 cm-1 et 101 → RTC = 1661.6cm-1. Le mode RTC ortho se situe donc
à 53.8 cm-1 de l’état 110. En utilisant ces énergies dans l’état vibrationnel fondamental,
on trouve que l’état RTC para se situe à 66.3 cm-1 alors que l’état RTC ortho se situe à
69.8 cm-1 de l’état 101.
La figure 3.20 illustre les deux canaux de conversion déterminés précédemment qui
couplent les états fondamentaux ortho 101 et para 000 ainsi que le niveau ortho 212 avec
le niveau para 202 ou encore le premier niveau RTC.
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Figure 3.20 Niveaux d’énergie de la molécule d’eau en phase gaz (extrême gauche et
extrême droite) comparés avec les niveaux d’énergie dans la matrice (au
centre). La notation des niveaux pour la phase gaz (Jkakc) correspond
au modèle du rotateur asymétrique alors que la notation de la matrice
( jτnl) tient aussi compte d’une composante de l’oscillateur harmonique
qui représente les mouvements de la molécule d’eau confinée dans un site
substitutionnel de la matrice d’argon.
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3.6 Conclusions et perspectives
3.6.1 Retour sur les travaux présentés
Le mécanisme de conversion des isomères de spins de l’eau dans les matrices de gaz rare
demeure jusqu’à aujourd’hui inconnu. Néanmoins, les travaux étayés dans le présent
chapitre constituent une avancée majeure dans la compréhension de ces mécanismes à
basse température. En étudiant la dépendance en température du taux de conversion
pour des molécules d’eau isolées dans une matrice d’argon, il a été possible de mettre
en évidence deux régimes distincts, l’un étant responsable de la conversion à très basse
température (< 10K) et l’autre étant majoritairement responsable de la conversion à
plus haute température (> 10K). Les énergies d’activation qui ont été extraites pour les
différents processus ont permis de mettre en évidence les états rotationnels à travers
lesquels la conversion des isomères de spin se produit.
D’une part, la conversion aux plus hautes températures semble connecter l’état ortho 212
avec un niveau d’énergie de la molécule para. Dans le cas présent, deux niveaux possèdent
la bonne énergie, soit l’état para 202 ou encore le premier état excité de l’oscillation de
la molécule d’eau dans la cavité (RTC). Les présents travaux ne permettent pas de dire à
travers lequel de ces deux états la conversion se produit, mais la grande différence entre
les taux de conversion de H162O et H
18
2O semble suggérer une implication du niveau RTC.
En effet, dans la molécule H182O, il est attendu que le couplage entre la translation et la
rotation de la molécule soit plus fort étant donné que le centre de masse de la molécule
est décalé vers l’oxygène par rapport à la position du centre de masse dans la molécule
H162O (plus de détails au chapitre suivant).
D’autre part, à basse température, il a été observé que le taux de conversion atteignait
une asymptote, ce qui a permis de mettre en évidence un couplage entre les deux états
fondamentaux ortho et para. À première vue, ce couplage est particulièrement étonnant
puisqu’il est strictement interdit dans la phase gazeuse et que les niveaux possèdent des
énergies très différentes. Il est possible que ce phénomène soit une manifestation du
couplage translation-rotation qui crée un mélange des états rotationnels de la molécule
d’eau confinée. Ce mélange pourrait par la suite mener à un couplage entre les états
fondamentaux de la molécule d’eau confinée dans la matrice. Les travaux théoriques
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en cours sur la molécule d’eau confinée devraient permettre de mettre en lumière les
mécanismes responsables de la conversion des isomères de spins de l’eau dans les
matrices.
3.6.2 Des travaux à venir sur le système H2O@C60
À la suite de la parution d’articles sur l’hydrogène encapsulé dans une molécule de C60
et sur la spectroscopie RMN pour suivre sa conversion (143), les scientifiques se sont
intéressés à encapsuler d’autres molécules, dont la molécule d’intérêt de cette thèse,
H2O. La première synthèse du H2O@C60 a été proposée par Kurotobi et Murata en 2011
(144) et une version plus accessible a été publiée par Krachmalnicoff en 2014 (145).
Cette synthèse a d’ailleurs été reproduite dans le laboratoire du Pr Guillaume Bélanger
par un étudiant en stage, Alexandre Côté-Raîche assisté de Shawn Galagher pour la
purification. Quelques études existent déjà sur la conversion des isomères de spins de
l’eau dans les fullerènes dont la plus notable a été faite par Mamone et. al. en 2014(146).
Ils ont trouvé que la conversion ne suivait pas une cinétique du premier ordre et ont
plutôt décrit leurs observations en utilisant une cinétique du deuxième ordre. L’étude
réalisée à 5K a montré des conversions de spin s’étendant sur une période de plus de
20 heures. Une étude a trouvé des résultats similaires, mais cette fois-ci en suivant la
constante diélectrique d’un échantillon entre deux électrodes(147). Aussi, des travaux en
diffusion inélastique de neutron (148, 149) et en infrarouge(150) ont permis d’observer
la conversion. Finalement, des travaux théoriques publiés cette année sont aussi dignes
d’être mentionnés (151)
Des travaux ont déjà été entrepris sur la spectroscopie RMN du H2O@C60 en collaboration
avec l’équipe du Pr David Cory de l’Université de Waterloo, mais dans des conditions où
les H2O@C60 sont dilués avec des molécules de C60 vides. Le but de cette expérience
est de voir si l’hypothèse de Mamone et. al. qui veut que la conversion de spin du
second ordre se produise à cause de l’interaction avec des molécules d’eau dans les
cages adjacentes est véridique. En condition diluée, il est à prévoir que la cinétique de
conversion sera unimoléculaire, puisqu’il n’y aura pas de molécules d’eau pour interagir.
Aussi, un nouveau système est présentement mis en place afin d’effectuer la spectroscopie
FTIR sur des échantillons de H2O@C60 à très basse température, toujours dans des
conditions diluées.
138
Chapitre 4 | Le confinement et la conver-
sion de spin
Bien que la conversion des isomères de spin de l’eau soit observée, particulièrement en
matrice de gaz rare, le mécanisme responsable de cette conversion demeure nébuleux.
Ce chapitre se consacrera aux différentes interactions qui peuvent exister au sein de
la molécule d’eau, ou encore avec son environnement, qui pourraient mener à une
relaxation de l’interdiction de la conversion entre les états ortho et les états para.
4.1 Les couplages intramoléculaires
En absence de couplage entre les états ortho et para, il ne peut y avoir aucune conversion.
Cependant, même dans la molécule isolée, il peut être démontré qu’il existe des couplages
intramoléculaires qui ont la possibilité d’introduire un mélange entre les états ortho
et para. Ces mélanges résultent en une superposition d’état ortho et para qui, une fois
mesurée, provoquera un effondrement de la fonction d’onde soit dans l’état ortho ou
para. Ce phénomène peut donc mener à la conversion des isomères de spins. Les deux
couplages intramoléculaires qui seront ici traités sont le couplage spin-rotation (section
4.1.1) et le couplage spin-spin (section 4.1.2).
4.1.1 Le couplage spin-rotation
Le couplage spin-rotation évoque une interaction entre la rotation moléculaire et les
spins nucléaires sur cette molécule. En effet, la rotation d’une distribution électronique
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BFigure 4.1 Schéma représentant l’interaction spin-rotation (inspiration libre d’un
schéma original de Jonathan Vermette)
engendre, par induction, la création d’un champ magnétique qui peut interagir avec les
spins nucléaires. Le schéma 4.1 montre une caricature de ce couplage en représentant le
champ magnétique généré par la rotation et celui des spins nucléaires individuels.
L’Hamiltonien spin-rotation s’exprime sous la forme d’un tenseur cartésien d’ordre 2
qui relie le moment magnétique nucléaire I au moment angulaire rotationnel J de la
manière suivante :
HSR = Ik · Ck · J [4.1]
L’application de cet Hamiltonien sur les fonctions d’ondes de la molécule d’eau permet
de déterminer si le couplage spin-rotation engendre ou non un mélange des fonctions
d’ondes non perturbées :


ψpara
HSR |ψor tho〉= 0 Pas de couplage

ψpara
HSR |ψor tho〉 ̸= 0 Couplage [4.2]
L’expression complète des éléments de matrice


ψpara
HSR |ψor tho〉 est donnée à l’annexe
A aux équations A.30 et A.31. Le calcul des éléments de matrice a été réalisé pour les
fonctions d’ondes de J=0 à J=3 à l’aide d’un script Python qui diagnolisait l’Hamiltonien
du rotateur asymétrique dans les bases de Wang pour ensuite appliquer l’Hamiltonien
spin-rotation sur les vecteurs propres résultants. Les couplages obtenus sont consignés
dans le tableau A.6 et les couplages pour les quelques premiers niveaux sont rapportés à
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Figure 4.2 Schéma des niveaux qui sont couplés par l’Hamiltonien spin-rotation dans
la molécule d’eau en phase gaz.
la figure 4.2. Les couplages pour les niveaux supérieurs à J=3 ont aussi pu être calculés,
mais ne sont pas rapportés ici.
En étudiant les résultats obtenus, il apparait que les couplages doivent respecter au moins
deux règles pour être non nuls. Tout d’abord, seuls les couplages de type : A1 ←→ B2
et A2 ←→ B1 sont permis. Tel que rapporté par Curl et. al. (22), la symétrie de la
perturbation HSR est B2. Pour qu’un couplage soit permis, il faut que la combinaison

ψpara
HSR |ψor tho〉 soit totalement symétrique (A1). Les couplages calculés respectent
donc cette condition puisqu’à l’aide du tableau 1.4 on obtient :
(A1 ⊗ B2)⊗ B2 = B2 ⊗ B2 = A1
(A2 ⊗ B2)⊗ B1 = B1 ⊗ B1 = A1
[4.3]
Les couplages respectent aussi une deuxième règle, soit la conservation de la parité de
KC rapportée par Miani et Tennyson (152).
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Figure 4.3 Schéma représentant l’interaction spin-spin entre les protons d’une molécule
d’eau (inspiré d’un schéma original de J. Vermette)
4.1.2 Le couplage spin-spin
Le couplage spin-spin est essentiellement un couplage dipolaire entre les spins qui
sont près les uns des autres. Dans le cas de la molécule d’eau, il s’agit d’un couplage
intramoléculaire entre les deux protons qui s’expriment avec l’Hamilltonien suivant :
HSS = ξ(r) [S1 · S2 − 3 (S1 · r⃗) (S2 · r⃗)] [4.4]
L’Hamiltonien spin-spin (HSS) peut s’exprimer avec l’opérateur de projection de spin Sz
et les opérateurs d’échelle S+ et S−. de la façon suivante :
HSS = ξ(r) [A+ B + C + D + E + F] [4.5]
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où :
A= S1zS2z
 
1− 3 cos2 θ
B = −1
4
 
S+1 S
−
2 + S
−
1 S
+
2
  
1− 3 cos2 θ
C = −3
2
 
S+1 S2z + S1zS
+
2

sinθ cosθ e−iφ
D = −3
2
 
S−1 S2z + S1zS
−
2

sinθ cosθ eiφ
E = −3
4
S+1 S
+
2 sin
2 θ e−2iφ
F = −3
4
S−1 S
−
2 sin
2 θ e2iφ
[4.6]
Les opérateurs Sz et les opérateurs d’échelle S
+ et S− ont les effets suivant sur les spins :
S+ |↑〉= 0 S+ |↓〉= ħh |↑〉
S− |↑〉= ħh |↓〉 S− |↓〉= 0
Sz |↑〉= ħh2 |↑〉 Sz |↓〉=
ħh
2
|↓〉
[4.7]
Il faut ensuite appliquer cet Hamiltonien sur les fonctions d’onde afin de déterminer s’ il
existe un couplage entre les états ortho et para. Voici un rappel du chapitre 1 sur les
fonctions d’ondes de spin ortho (I = 1, m = −1,0, 1) et para (I = 0, m = 0) :
I = 0, m = 0 |0, 0〉= 1p
2
(|↑↓〉 − |↓↑〉)
I = 1, m = −1 |1− 1〉= |↓↓〉
I = 1, m = 0 |1, 0〉= 1p
2
(|↑↓〉+ |↓↑〉)
I = 1, m = +1 |1,+1〉= |↑↑〉
[4.8]
Les éléments de matrice qui serviront à attester où non la présence d’un couplage
entre les états ortho et para seront donc les suivants : 〈0, 0|HSS |1,−1〉, 〈0,0|HSS |1, 0〉
et 〈0,0|HSS |1,+1〉. Le calcul détaillé de ces éléments de matrice montre qu’ils sont tous
nuls. Le couplage dipôle-dipôle entre les spins des hydrogènes de la molécule d’eau ne
permet donc pas de mélanger les états ortho et para.
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Figure 4.4 Molécule d’eau dans une cage d’argon
4.2 La molécule confinée
Afin de mieux comprendre la nature de la cavité dans laquelle la molécule d’eau se
trouve lorsqu’elle est piégée dans une matrice de gaz rare, la fabrication d’un potentiel a
été entreprise. Lorsque la molécule d’eau condense dans la matrice, elle substitut un
des atomes du cristal de gaz rare qui adopte une structure cubique face centrée. Elle
possède donc 12 plus proches voisins qui adoptent autour d’elle une géométrie dite
cuboctahédrique représentée à la figure 4.4. La distance entre le centre de la cage et
tous les autres atomes est simplement de
p
2
2 a où a est le paramètre de maille du cristal.
Les coordonnées des 12 plus proches voisins sont montrées au tableau C.1 de l’annexe
C.
4.2.1 Le potentiel d’interaction H2O@GR
Le potentiel d’interaction entre la molécule d’eau et la cage d’argon a été évalué à
l’aide des surfaces de potentiel binaires développées à partir de données expérimentales
de Cohen et Saykally (153) qui ont été reproduites à l’aide de méthodes ab initio par
Makarewicz(154). Le potentiel d’interaction entre la cage et la molécule d’eau a tout
simplement été pris comme la somme des interactions binaires entre l’eau et les atomes
de gaz rare individuels qui composent la cage. Dans ces calculs, seuls les 12 plus proches
voisins ont été considérés puisque la contribution des deuxièmes plus proches voisins
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Figure 4.5 Définition du système de coordonnées entre chaque atome de gaz rare et la
molécule d’eau (inspiré de (154)). L’origine des coordonnées se trouve à la
position de l’atome d’oxygène. L’image des atomes a été générée à l’aide du
logiciel CylView(155).
est trop faible pour être considérée. Le potentiel binaire dépend de 3 coordonnées,
une qui définie la distance entre le centre masse de la molécule d’eau et l’atome de
gaz rare (r) ainsi que deux angles qui définissent l’orientation de la molécule d’eau
(θ ,φ). Ce système de coordonnées qui correspond en fait aux coordonnées sphériques
est représenté à la figure 4.5.
Le potentiel binaire a été recréé dans une routine Python à partir des résultats de
Cohen, Saykally et Makarewicz. Le système de coordonnées utilisé pour représenter
cette disposition est illustré à la figure 4.5 et le potentiel est définie comme une fonction
de V (r,θ ,φ). Dans ce référentiel sphérique, r représente la norme du vecteur r⃗, θ est
l’angle polaire et φ est l’angle azimutal. Puisque la dimensionnalité de la surface de
potentiel est trop grande pour être représentée convenablement, un cas d’intérêt a été
choisi pour être illustré. Il correspond au cas où tous les atomes (Ar, O et les deux H)
sont dans le même plan, c’est-à-dire lorsque θ = 90◦ (voir figure 4.6). Comme il est
possible de le constater, le potentiel n’est pas isotrope et dépend de la position relative
de l’atome de gaz rare et de la molécule d’eau. Le minimum de ce potentiel se trouve à
une distance r d’environ 3.7 Angstroms et un angle φ près de 70◦. Les deux maxima se
trouvent aux angles 0◦ et 180◦ qui représente les orientations lorsque l’axe C2 pointe
vers l’atome de gaz rare du côté des hydrogènes et du côté de l’oxygène respectivement.
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Figure 4.6 Représentation du potentiel binaire entre une molécule d’eau et un atome
d’argon lorsque θ = 90◦. L’énergie est représentée en cm-1.
Cependant, les coordonnées sphériques énoncées précédemment ne suffisent pas à
décrire la position et l’orientation de la molécule d’eau dans la cavité d’un cristal de
gaz rare. Pour y parvenir, il faut un ensemble de six coordonnées, par exemple : trois
coordonnées cartésiennes (x , y, z) pour décrire la position du centre de masse de la
molécule d’eau et trois angles d’Euler pour décrire son orientation dans l’espace (α,β ,γ).
Le potentiel obtenu est donc à 6 dimensions, ce qui complique considérablement sa
visualisation. Les angles d’Euler existent sous de multiples définitions et la convention
qui sera utilisée dans cette thèse s’inspire de celle de Mathworld par Wolfram (156)
qui est représentée à la figure 4.7. Les opérations de rotation illustrées à cette figure
peuvent être transformées en matrices de rotation afin d’être appliquées directement
sur des vecteurs pour les transformer dans l’espace. Dans les simulations effectuées par
ordinateur, la molécule d’eau a été représentée comme un ensemble de 3 vecteurs (A, B
et C) qui représentent chacun un axe de rotation de la molécule. En réalité, seulement
2 de ces vecteurs sont nécessaires, mais le fait d’en avoir 3 aide à mieux visualiser la
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Figure 4.7 Représentation des angles d’Euler
molécule. Les coordonnées initiales de ces vecteurs sont définies comme suit :
A=
⎡⎢⎣01
0
⎤⎥⎦ B =
⎡⎢⎣10
0
⎤⎥⎦ C =
⎡⎢⎣00
1
⎤⎥⎦ [4.9]
Sous leur forme matricielle, les opérations de rotation s’écrivent comme suit :
Rα =
⎡⎢⎣ cosα sinα 0− sinα cosα 0
0 0 1
⎤⎥⎦ Rβ =
⎡⎢⎣1 0 00 cosβ sinβ
0 − sinβ cosβ
⎤⎥⎦ Rγ =
⎡⎢⎣ cosγ sinγ 0− sinγ cosγ 0
0 0 1
⎤⎥⎦
[4.10]
Afin d’appliquer une transformation (Rα, Rβ , Rγ) sur les vecteurs ABC, il suffit d’utiliser
le produit matriciel suivant et de l’appliquer sur les vecteurs.
R = RγRβRα [4.11]
Pour déterminer la valeur du potentiel de la cage pour une configuration (x , y, z,α,β ,γ),
il faut donc être en mesure de déterminer les (r,θ ,φ) pour chaque paire H2O-GR. La
méthode préconisée dans les calculs a été de prendre les angles (α,β ,γ), de garder la
molécule d’eau fixe (se mettre dans le référentiel de la molécule d’eau) et d’appliquer
la transformation d’Euler inverse sur la cage. L’ensemble des vecteurs r⃗ sont ensuite
147
1312
1304
1296
1288
1280
1272
1264
1256
1325
1275
1225
1175
1125
1075
1025
975
925
875
0.2Å
A) B)
Ar
Ar Ar
ArAr
Ar Ar
Ar
Figure 4.8 Potentiel ressenti par une molécule d’eau dans une cage d’argon. En A), le
potentiel est représenté pour une orientation fixe de la molécule d’eau. En
B), la réorientation adiabatique de l’axe C2 (de manière à ce que les atomes
d’hydrogène pointent toujours vers le centre de la cage) a été imposée. Pour
les besoins de la cause, la molécule d’eau n’est pas tracée à l’échelle, mais
est en réalité beaucoup plus grosse que représentée.
déterminés en soustrayant les coordonnées (x , y, z) des atomes de gaz rare à celles du
centre de masse de la molécule d’eau. Puisque le potentiel de la cage est calculé par
rapport au centre de masse de la molécule d’eau et que le potentiel binaire est calculé
par rapport à la distance avec l’oxygène de H2O, il faut ensuite prendre l’ensemble des
vecteurs r⃗ et leur additionner le vecteur qui relie l’atome d’oxygène au centre de masse
(situé le long de l’axe B). Il suffit alors d’appliquer une transformation de coordonnées
cartésiennes en coordonnées sphériques pour obtenir les coordonnées (r,θ ,φ) désirées :
r =
p
x2 + y2 + z2
θ = arccos(z/r)
φ = arctan(y/x)
[4.12]
Il est important de noter que l’utilisation de la fonction arctan peut être probléma-
tique puisqu’elle ne permet pas de conserver l’information sur les signes de x et y et
qu’elle n’est pas définie pour x = 0. Cependant, les langages informatiques introduisent
habituellement la fonction atan2 qui contourne ces problèmes.
Une fois les potentiels de chaque paire H2O-GR obtenus, ils sont ensuite additionnés
pour obtenir le potentiel global ressenti par la molécule d’eau. Une partie de ce potentiel
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Figure 4.9 Coupe du potentiel qui montre la position du minimum d’énergie décalée du
centre de la cavité et qui est superposée à un modèle de potentiel harmonique
(pointillé rouge).
est représenté à la figure 4.8 et permet de constater l’allure générale de celui-ci. Dans la
figure 4.8 A), on peut voir le potentiel ressenti par une molécule d’eau dans un plan de la
cage cuboctahédrique en absence de rotation. On observe donc que son centre de masse
trouve sa position d’équilibre à une distance d’environ 20 pm du centre de la cage et que
le puits qui est ressenti par cette molécule est quasi-harmonique et isotrope. En revanche,
on sait que les molécules d’eau emprisonnées dans les cages de gaz rares sont capables
de tourner presque librement, ce qui signifie que l’orientation de la molécule d’eau est
aussi importante. À l’aide des calculs de potentiel, il a été démontré que le minimum
d’énergie existait lorsque les atomes d’hydrogène de la molécule d’eau pointaient vers
l’intérieur de la cage et que le centre de masse se trouvait à environ 20pm du centre de
la cage, résultant en un minimum de potentiel de type "beigne" représenté à la figure
4.8 B). Comme il est possible de constater, la forme de ce "beigne" n’est pas parfaitement
circulaire, mais puisque la rugosité du potentiel est relativement faible (une dizaine de
cm-1), une première approximation serait de considérer ce puits comme parfaitement
isotrope. La figure 4.9 montre une coupe du potentiel calculé qui permet de constater
que pour les basses énergies, le modèle harmonique correspond bien au potentiel calculé.
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Figure 4.10 Illustration de la position du centre d’interaction dans les coordonnées
suggérées par Ceponkus et. al. (141)
Afin de décrire la rotation d’une molécule d’eau dans une cage de gaz rare, l’une des
méthodes utilisées est de définir un point autour duquel la rotation se fait sans aucune
barrière. Dans les travaux de Friedmann et Kimmel(142), et plus tard dans ceux de
Ceponkus et al.(141), on nomme ce point : centre d’interaction (CI, interaction center).
Dans les faits, ce point correspond approximativement au centre de la densité électronique
de la molécule puisque la rotation autour de ce point minimise les interactions avec la
cage de gaz rare. Néamoins, les travaux de Ceponkus considèrent que la rotation de la
molécule autour du CI n’entraîne aucun changement dans l’énergie potentielle, ce qui
n’est pas strictement exact. La figure 4.11 illustre ce phénomène puisqu’elle représente la
position du CI ainsi que l’énergie pour des orientations (α,β ,γ) aléatoires. On constate
que la position du centre d’interaction qui minimise l’énergie ainsi que ce minimum
d’énergie varient au cours de la rotation, mais cette variation demeure relativement
faible. À noter que pour simuler des configurations (α,β ,γ) aléatoires, l’angle β doit
suivre une distribution arccos pour ne pas surreprésenter les pôles de la sphère d’Euler
dans le calcul. L’auteur de cette thèse l’a appris à ses dépens.
En approximant que la rotation autour du CI s’effectue sans entrave, il devient possible
de décrire la rotation de la molécule d’eau dans une cage de GR à l’aide de modèles
quantiques simples. En effet, Ceponkus et ses collègues ont proposé un potentiel qui
prendrait la forme d’un puits harmonique en 3 dimensions :
U =
1
2
k(x2
ξ
+ y2
ξ
+ z2
ξ
) [4.13]
De cette équation, on constate que seule la position du centre d’interaction change le
potentiel de la molécule d’eau. Cependant, comme la molécule tente de tourner autour
de son centre de masse, le potentiel qu’elle ressent peut varier au cours de sa rotation.
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Figure 4.11 Distributions du minimum d’énergie et de position du centre de masse
au minimum d’énergie pour un échantillonnage aléatoire de coordonnées
(α,β ,γ)
C’est pourquoi il est plus facile d’écrire le potentiel dans les coordonnées du centre de
masse en définissant le vecteur ξ de cette façon :
ξ⃗= r⃗ +R†ρ⃗ [4.14]
En solutionnant ce potentiel à l’aide du modèle du rotateur rigide et de l’oscillateur
harmonique, Ceponkus a pu reproduire les niveaux d’énergie de la molécule d’eau en
matrice qui sont utilisés dans cette thèse. Les solutions obtenues à partir du modèle
développé par Ceponkus permettent déjà de mieux comprendre la nature des états
translationnels et rotationnels pour la molécule d’eau confinée dans une cage de gaz rare.
Néamoins, ce modèle demeure approximatif puisqu’il néglige la géométrie de la cage
formée par le cristal de gaz rare. Des travaux sont actuellement en cours afin de procéder
à la diagonalisation de l’Hamiltonien rotationnel pour une molécule confinée dans le
potentiel calculé à partir des interactions binaires H2O-GR. Ces travaux permettront par
la suite de calculer les taux de conversion sur la base des fonctions d’onde de la molécule
d’eau confinée, ce qui ouvrira la voie à une interprétation plus complète de l’effet du
confinement sur les isomères de spins de l’eau.
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Conclusion
Au cours de cette thèse, deux sujets ont principalement été abordés, soit la séparation
des isomères de spin de l’eau ainsi que l’isolation et la conversion de ces isomères de spin.
Ces deux sujets, bien qu’ils aient été traités séparément, sont en quelque sorte interreliés
puisque la conservation des isomères de spins, une fois séparés, dépend évidemment de
leur temps de vie.
Dans un premier temps, un nouvel appareil de séparation des isomères de spin de l’eau
a été élaboré de zéro afin d’être construit au laboratoire du Pr Patrick Ayotte. Près de 3
ans de travail a été investis sur la mise au point des différents éléments de l’appareil, que
ce soit l’hexapole magnétique, le spectromètre de masse à temps de vol ou la source de
faisceau moléculaire. Chaque petit élément de l’appareil a été pensé, imaginé, visualisé
pour finalement mener à la matérialisation de tous ces dessins techniques. L’assemblage
et la mise au point des électroniques et de l’informatique de contrôle ont aussi représenté
un défi de taille. Les résultats présentés dans cette thèse montrent que la conception de
ce nouvel appareil a été un succès, même si l’optimisation des différents paramètres est
encore en cours. L’efficacité de la séparation des isomères de spins a pu être démontrée
et les simulations de trajectoire par ordinateur reproduisent merveilleusement bien les
résultats obtenus. De plus, la spectroscopie REMPI (2+1) a été implémentée avec succès
dans l’appareil et les spectres obtenus témoignent des bonnes performances du système.
Aujourd’hui, le laboratoire du Pr Patrick Ayotte dispose d’un appareil qui donne accès
à un état quantique pur de spin de la molécule d’eau, soit l’état ms = +1. Avoir accès
à un état pur permet d’imaginer une variété d’expériences où la corrélation pourrait
être faite entre l’état initial et l’état final des molécules. Ce type d’expérience donne des
informations d’autant plus importantes puisque l’état initial du système est connu avec
précision. Quelques exemples d’expériences intéressantes ont été suggérés à la section
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2.5. Il serait désormais pertinent d’étudier le comportement des états de spin de H2O lors
de l’interaction avec une surface ou avec la phase condensée puisqu’il s’agit de questions
fondamentales pour l’interprétation des données astrophysiques.
Étant donné l’échec de la séparation par chromatographie en phase gaz, ce faisceau
moléculaire constitue jusqu’à aujourd’hui la méthode la plus efficace pour générer
l’isomère ortho de la molécule d’eau en continu étant donné que la seule autre méthode
est une technique de séparation électrostatique en faisceau pulsé. Cependant, il est
indéniable qu’il reste à optimiser plusieurs paramètres expérimentaux afin de rendre
l’appareil complètement optimal.
Dans un deuxième temps, la technique d’isolation en matrice a été utilisée afin d’extraire
des données qui n’ont aucun précédent dans la littérature. Les isotopologues (H162O,
H172O et H
18
2O) ont été confinés dans un cristal d’argon à très basse température où la
conversion de spin y a été étudiée à l’aide la spectroscopie infrarouge. Les constantes de
vitesse effectives des cinétiques réversibles de premier ordre ont été extraites à différentes
températures afin de construire des diagrammes arrhéniens pour les trois isotopologues.
Ces diagrammes ont mis en évidence 2 régimes de conversion de spin distincts, l’un
opérant à très basse température (<10K) et l’autre devenant important à plus haute
température (>10K). Les constantes de vitesse ont par la suite été décomposées en leurs
composantes o → p et p → o afin d’en extraire des barrières d’activation. À l’intérieur
de l’incertitude expérimentale, les trois isotopologues ont montré les mêmes barrières
d’activation même si les cinétiques de conversion de H172O étaient substantiellement plus
rapides que celles de H162O (facteur 6,7) et de H
18
2O (facteur 3,5). Les résultats ont pu
démontrer l’évidence d’un couplage entre les états 000 et 101 ainsi que les états 212 et
le mode d’oscillation local dans l’état para (ou encore l’état 202). Ce niveau de détail
n’avait jamais été obtenu pour la conversion des molécules d’eau en matrice et cela ouvre
désormais la porte aux travaux théoriques dans le but d’interpréter plus concrètement le
mécanisme de conversion.
Travaux futurs sur la molécule d’eau confinée
Dans le but d’améliorer notre compréhension des résultats expérimentaux obtenus,
plusieurs autres études devront être menées. Tout d’abord, comme il a été mentionné
précédemment, des travaux sur un système de confinement totalement différent seront
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entrepris. L’encapsulation de molécule d’eau au sein de molécules de C60 a déjà été
réalisée et des études en spectroscopies RMN et infrarouge sont en cours. La comparaison
de ce système avec les matrices de gaz rare devrait mettre en lumière les différences
majeures entre les deux systèmes et leur influence sur la conversion des isomères de
spins, notamment la géométrie du site de confinement et les spectres de phonons.
Les travaux dans les différents milieux de confinement pourront par la suite être inter-
prétés à l’aide de calculs théoriques explicites qui permettront de mieux comprendre
la nature des états rotationnels de la molécule d’eau en milieu confiné. Un modèle
quantique développé à l’Université de Waterloo au laboratoire du Pr Pierre-Nicolas
Roy permet de représenter la molécule d’eau comme un rotateur rigide couplé à un
oscillateur harmonique à 3 dimensions dans un potentiel explicite. En faisant varier
la nature du potentiel, il sera possible de voir comment le confinement influence les
états rotationnels et translationnels de l’eau dans une cavité. Ces calculs devraient aussi
permettre d’apporter une justification théorique à l’effet isotopique majeur observé entre
H162O et H
18
2O.
Tous ces travaux devraient permettre d’apporter un nouveau regard sur la conversion des
isomères de spins et ainsi amener des pistes de réflexion qui pourront être extrapolées à
la phase gazeuse ainsi qu’aux isomères de spins dans le contexte de l’astrophysique. En
effet, encore aujourd’hui, l’interprétation des ratios ortho/para mesurés dans le milieu
interstellaire demeure minée par notre incompréhension des mécanismes de conversion
des isomères de spin de l’eau, ce qui constitue une entrave majeure à l’avancement de la
science dans ce domaine.
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Annexe A | La molécule d’eau
Cette annexe contient le calcul détaillé des niveaux d’énergie rotationnelle de la molécule
d’eau à partir du modèle du rotateur rigide. Le calcul des fonctions d’ondes de l’eau
dans la base de Wang ainsi que le calcul du couplage spin-rotation et ses résultats seront
détaillés.
A.1 Calcul des constantes rotationnelles
La molécule d’eau est considérée comme un rotateur asymétrique, c’est-à-dire qui possède
des moments d’inertie différents sur ses trois axes de rotation. Ces axes sont identifiés
par les lettres A, B et C et sont disposés de la manière présentée à la figure A.1 où A, B
et C vont en ordre croissant de moment d’inertie rotationelle. La rotation de la molécule
s’effectue autour de ces trois différents axes et afin d’évaluer l’inertie associée à chacune
de ces rotations, il est important de connaître la géométrie de la molécule d’eau. La
détermination de la géométrie exacte de la molécule d’eau demeure un problème pour
les expérimentateurs, mais pour les besoins de la cause, la géométrie de Hasted sera
utilisée (dOH = 95.718pm et θ = 104.474 deg)(157).
Une fois la géométrie connue, il est possible d’évaluer les moments d’inertie. Par définition
le moment d’inertie est donné par :
I =
n∑
i=1
mi r
2
i [A.1]
En principe, la molécule d’eau est contrainte à tourner autour de son centre de masse. Dû
à la symétrie de la molécule, ce centre de masse est nécessairement situé le long de l’axe
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Figure A.1 Axes de rotation de la molécule d’eau
C2 (axe B) à une distance dC M de l’atome d’oxygène.Afin d’évaluer les moments d’inertie,
il faut connaître la distance entre chacun des atomes et l’axe de rotation étudié. Pour ce
faire, il est pertinent de calculer la position de chacun des atomes en fixant l’origine sur
l’atome d’oxygène (0, 0). La position des atomes d’hydrogène est alors donnée par :
H1x = dOH sin
θ
2
H1y = dOH cos
θ
2
H2x = −dOH sin θ2
H2y = dOH sin
θ
2
[A.2]
Il ne reste plus qu’à évaluer les 3 moments d’inertie. Après quelques simplifications
mathématiques, on obtient que :
IA = d
2
C M mO + 2mH

dOH cos
θ
2
− dC M
2
IB = 2d
2
OH mH sin
2 θ
2
IC = 2d
2
OH mH + d
2
C M (2mH + mO)− 4dOH dC M mH cos θ2
[A.3]
Si quelqu’un cherche à calculer les constantes rotationnelles effectives pour une rotation
autour d’un point différent du centre de masse (mais toujours sur l’axe B), il suffit de
remplacer l’expression dC M par la distance voulue. Prendre note qu’il s’agit toujours de
la distance entre l’atome d’oxygène et le point de pivot de la rotation. Si on s’intéresse
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Tableau A.1 Position du centre de masse, constantes rotationnelles et moments d’inertie
calculés à partir des paramètres géométriques de la molécule d’eau.
Paramètres H162 O H
17
2 O H
18
2 O
dC M (pm) 6.56 6.21 5.90
IA
(×10−47kg m2)
1.02 1.03 1.03
IB 1.92 1.92 1.92
IC 2.94 2.94 2.95
BA
(cm−1)
27.41 27.23 27.07
BB 14.61 14.61 14.61
BC 9.53 9.51 9.49
maintenant au centre de masse de la molécule d’eau, il peut être calculé à l’aide de la
définition suivante :
RC M =
1
M
n∑
i=1
mi ri [A.4]
où R est la position du centre de masse et mi, ri la masse et la position de chaque
particule. Dans le cas de la molécule d’eau, puisque le CM est situé le long de l’axe B, on
arrive facilement à l’expression suivante pour la distance entre l’atome d’oxygène et le
CM :
dC M =
2mH dOH cos
θ
2
2mH + mO
[A.5]
Le tableau A.1 présente la position calculée du centre de masse pour les différents
isotopologues (16,17 et 18) de l’eau.
En introduisant la définition du centre de masse dans les formules d’inertie de la molé-
cule d’eau, on obtient un ensemble d’équations qui permet de facilement calculer les
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paramètres présentés au tableau A.1.
IA =
d2OH mH mO (1+ cosθ )
2mH + mO
IB = 2d
2
OH mH sin
2 θ
2
IC =
2d2OH mH (mH + mO −mH cosθ )
2mH + mO
[A.6]
A.2 Le rotateur rigide
Les informations contenues dans cette section ainsi que la nomenclature utilisée s’ins-
pirent beaucoup des ouvrages de R. Zare(158), de P. Bunker(95) et de I. Levine(159).
A.2.1 Le rotateur symétrique
L’Hamiltonien d’un rotateur rigide est défini comme la somme de l’énergie cinétique
rotationnelle dans les trois axes (a, b et c) :
HR =
Jˆ2a
2Ia
+
Jˆ2b
2Ib
+
Jˆ2c
2Ic
= AJˆ2a + BJˆ
2
b + CJˆ
2
c [A.7]
Il existe deux types de rotateurs symétriques dont les formes géométriques diffèrent. Dans
le cas des rotateurs symétriques de type oblate, on a que IA = IB < IC , donc un rotateur
qui a la forme d’un disque ou d’une rondelle de Hockey. Dans le cas des rotateurs dits
prolate, on a plutôt que IA < IB = IC , ce qui donne un objet dont la forme s’apparente à
un ballon de football américain. Dans les deux cas, il est maintenant possible de simplifier
l’Hamiltonien obtenu précédemment en utilisant une des représentations présentées
au tableau A.2. Par exemple, le rotateur oblate (IA = IB) est bien représenté par la
représentation IIIr. En considérant que Jˆ2 = Jˆ2x + Jˆ
2
y + Jˆ
2
z , l’équation (A.7) peut se réécrire
comme :
HR = A

Jˆ2x + Jˆ
2
y

+ CJˆ2z = AJˆ
2 − (C − A) Jˆ2z [A.8]
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Tableau A.2 Six types de représentations possibles pour le système d’axe d’un rotateur
rigide par rapport aux coordonnées moléculaires x , y, z.
Coord. Représentation
moléculaire Ir IIr IIIr Il IIl IIIl
x b c a c a b
y c a b b c a
z a b c a b c
Les valeurs propres des opérateurs Jˆ2 et Jˆ2z sont respectivement J(J + 1) et de K
2, ce qui
mène aux énergies propres d’un rotateur symétrique de type oblate :
E (J , K) = AJ (J + 1) + (C − A)K2 (oblate)
Où K est le nombre quantique de projection de J sur l’axe moléculaire z qui peut prendre
2J +1 valeurs de −J à +J . De façon analogue, on peut trouver les énergies d’un rotateur
de type prolate (IB = IC) :
E (J , K) = CJ (J + 1) + (A− C)K2 (prolate)
Il peut être démontré que les opérateurs de moment angulaires Jˆ2 et Jˆ2z commutent
entre eux et qu’ils commutent aussi avec l’opérateur Jˆ2Z (coordonnées du laboratoire)
dont les valeurs propres dépendent du nombre quantique M . Les fonctions propres de
l’Hamiltonien rotationnel s’expriment donc dans la base |JKM〉.
A.2.2 Le rotateur asymétrique (cas de la molécule de H2O)
Dans le cas du rotateur asymétrique, les fonctions d’ondes sont simplement une combi-
naison linéaire des fonctions d’onde du rotateur symétrique de telle sorte que :
Ψi (φ,θ ,χ) =
∑
J
∑
K
∑
M
AJKM |JKM〉 [A.9]
Mais puisque l’opérateur HR commute avec les opérateurs Jˆ
2 et Jˆ2Z , les nombres quantiques
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Tableau A.3 Effet des opérateurs de moment angulaire sur les fonctions propres du
rotateur symétrique
Opérateur Valeur propre
〈JKM | Jˆ2 |JKM〉 J(J + 1)ħh2
〈JKM | Jˆ2z |JKM〉 K2ħh2
〈J , K − 2, M |  Jˆ+M2 |J , K , M〉 {[J (J + 1)− (K − 1) (K − 2)] [J (J + 1)− K (K − 1)]}1/2 h2
〈J , K + 2, M |  Jˆ−M2 |J , K , M〉 {[J (J + 1)− (K + 1) (K + 2)] [J (J + 1)− K (K + 1)]}1/2 h2
J et M sont de bons nombres quantiques pour le rotateur asymétrique. La somme sur
ces nombres est donc inutile et on peut simplifier la précédente équation à la forme
suivante :
Ψi (φ,θ ,χ) =
J∑
K=−J
AJKM |JKM〉 [A.10]
L’équation de Schrödinger pour le rotateur asymétrique peut donc s’exprimer de la
manière suivante
J∑
K=−J
AJKMHˆR |JKM〉= E
J∑
K=−J
AJKM |JKM〉 [A.11]
Comme il a été stipulé dans l’ouvrage de Bunker(95), il est possible de réécrire l’Ha-
miltonien (A.7) en terme d’opérateurs de création et d’annihilation Jˆ+m et Jˆ
−
m dont les
effets sur les fonctions d’ondes du rotateur symétrique sont rapportés dans le tableau
A.3. Dans la représentation IIr, l’Hamiltonien rotationnel s’écrit comme :
HR = ħh−2
¦
[(C + A)/2] Jˆ2 + [B − (C + A)/2] Jˆ2z + [(C − A)/4]
 
Jˆ+m
2
+
 
Jˆ−m
2©
[A.12]
Afin de trouver les fonctions propres de l’Hamiltonien (A.12), il est possible de le repré-
senter sous forme matricielle en utilisant les fonctions d’ondes du rotateur symétrique
comme base. Puisque J et M demeurent des bons nombres quantiques pour le rotateur
asymétrique, seuls les états du rotateur symétrique possédant le même J et le même
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M pourront contribuer à la fonction d’onde totale. Étudions le cas des états pour qui
J = 1 et fixons M arbitrairement à 0. En absence de champs, les états M sont dégénérés.
L’opérateur hamiltonien peut s’écrire sous forme matricielle de la manière suivante :
HR =
⎡⎢⎣
|1,-1,0〉 |1,0,0〉 |1,1,0〉
〈1,-1,0| H -1,-1 H -1,0 H -1,1
〈1,0,0| H0,-1 H0,0 H0,1
〈1,1,0| H1,0 H -1,0 H1,1
⎤⎥⎦
où les éléments Hi, j représentent : 〈JKi M |HR
JK j M. À l’aide du tableau A.3, on trouve
facilement la valeur des éléments de matrice et on obtient la matrice suivante :
HR =
⎡⎢⎣ B + C+A2 0 C−A20 C + A 0
C−A
2 0 B +
C+A
2
⎤⎥⎦
Et en diagonalisant la matrice, on obtient les valeurs propres : B + C , A+ C , A+ B ainsi
que les vecteurs propres : ψ1 =

1p
2
, 0, 1p
2

,ψ2 =

- 1p
2
, 0, 1p
2

,ψ3 = (0, 1,0)
Une autre manière pour aborder le problème et bien décrire les fonctions d’ondes du
rotateur asymétrique a été proposée par Wang en 1929(160). Elle consiste à construire
une base à partir des fonctions propres du rotateur symétrique. La base de choix de Wang
consistait, en fait, en 4 types de combinaisons linéaires qu’on peut représenter de la
manière suivante (en faisant abstraction du nombre quantique M puisque les sous-états
M sont dégénérés) :
|J , K , s〉= 1p
2
[|J , K〉+ (-1)s |J , -K〉] [A.13]
où s peut prendre les valeurs de 0 ou 1. Les fonctions |J , K , s〉 seront appelées bases de
Wang et certaines auront le grand avantage d’être des fonctions propres de l’Hamiltonien
du rotateur asymétrique comme nous pourrons prochainement le voir. Cette base se
décline en 4 types de fonctions |J , K , s〉 orthogonales qui seront désignées comme E+
pour les K pairs et la combinaison symétrique, E− pour les K pairs et la combinaison
antisymétrique, O+ pour les K impairs et la combinaison symétrique et finalement O−
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pour les K impairs et la combinaison antisymétrique. Les cas ou K vaut 0 sont particuliers
puisqu’il n’y a évidemment pas de combinaison possible. Commençons d’abord par le
niveau J = 0. Dans ce cas particulier, la seule fonction d’onde accessible dans la base du
rotateur symétrique est la fonction |0,0〉.À l’aide du tableau A.3, on calcule facilement
l’élément de matrice 〈0,0|HR |0, 0〉= 0, donc l’énergie du niveau 0 est nulle.
Pour J = 1, il existe 3 différentes fonctions |J , K〉 du rotateur symétrique : |1, -1〉, |1, 0〉
et |1,1〉. On peut construire notre base de Wang de la manière suivante :
1, 1, O+= 1p
2
[|1,1〉+ |1, -1〉] [A.14]
1,1, O−= 1p
2
[|1,1〉 − |1, -1〉] [A.15]
1,0, E+= |1, 0〉 [A.16]
En écrivant l’Hamiltonien sous forme matricielle et en calculant les 9 éléments de matrice
résultants, on se rend compte que les fonctions de la base de Wang pour J = 1 sont des
fonctions propres de notre Hamiltonien puisque la matrice obtenue est diagonale. :
HR =
⎡⎢⎣
|1,1,O−〉 |1,0,E+〉 |1,1,O+〉
〈1,1,O−| A+ B 0 0
〈1,0,E+| 0 A+ C 0
〈1,1,O+| 0 0 B + C
⎤⎥⎦
En effet, les fonctions de Wang présentent l’avantage d’être séparées en quatre types qui
sont tous orthogonaux. Si on tente maintenant l’expérience pour les niveaux J=2, on
peut encore écrire la base de Wang correspondante :
2,0, E+= |2, 0〉 [A.17]
2,1, O+= 1p
2
(|2,−1〉+ |2,1〉) [A.18]
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2,1, O−= 1p
2
(|2,−1〉 − |2,1〉) [A.19]
2,2, E+= 1p
2
(|2,−2〉+ |2,2〉) [A.20]
2,1, E−= 1p
2
(|2,−2〉 − |2,2〉) [A.21]
Cette fois-ci, il y a cependant deux fonctions de type E+, ce qui signifie qu’elles ne sont
pas orthogonales, et donc qu’elles ne sont pas des fonctions propres de l’Hamiltonien
rotationnel. On peut cependant facilement calculer les énergies pour les trois autres
fonctions de Wang en y appliquant directement l’Hamiltonien. Pour les termes E+, il faut
cependant réécrire la matrice E+ de telle sorte que :
HRE+ =
 |2,0,E+〉 |2,2,E+〉〈2,0,E+| H0,0 H0,2
〈2,2,E+| H2,0 H2,2

Commençons d’abord par calculer les termes diagonaux de cette matrice. Pour la fonction
|2, 0, E+〉, l’opération est relativement aisée, on applique l’Hamiltonien (seuls les termes
Jˆ et Jˆz contribuent) :
〈2,0|HR |2,0〉= J (J + 1) (C + A)2 +

B − (C + A)
2

K2
= 3 (C + A)
[A.22]
Si on passe maintenant à la fonction |2, 2, E+〉, on calcule l’élément diagonal de la matrice
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où, encore une fois, seuls les termes Jˆ et Jˆz contribuent :


2,2, E+
HR 2, 2, E+= 1p
2
(〈2,−2|+ 〈2,2|)HR 1p
2
(|2,−2〉+ |2, 2〉)
=
1
2
[〈2,2|HR |2,2〉+ 〈2,−2|HR |2,−2〉]
=
1
2

2J (J + 1)
C + A
2
+ 2

B − C + A
2

K2

= A+ 4B + C
[A.23]
Il ne reste qu’à calculer les termes diagonaux, et puisque la matrice est symétrique, on
peut le calculer qu’une seule fois. Cette fois-ci, seuls les opérateurs Jˆ+M et Jˆ
−
M contribuent :


2,2, E+
HR 2, 0, E+= 1p
2
(〈2,−2|+ 〈2,2|)HR |2,0〉
=
1p
2
[〈2,−2|HR |2, 0〉+ 〈2,2|HR |2,0〉]
=
1p
2
〈2,−2|  J+M2 |2, 0〉+ 〈2, 2|  J−M2 |2, 0〉 C − A4
=
1p
2
¦p
24+
p
24
© C − A
4
=
p
3 (C − A)
[A.24]
Il est désormais possible de réécrire la matrice de l’Hamiltonien rotationnel telle que :
HRE+ =
 |2,0,E+〉 |2,2,E+〉〈2,0,E+| 3(C + A) p3(C − A)
〈2,2,E+| p3(C − A) A+ 4B + C

On doit alors diagonaliser la matrice pour obtenir les valeurs propres d’énergie ainsi
que les vecteurs propres associés aux fonctions d’onde, on peut simplement procéder en
forçant le déterminant suivant à 0 :
det
 3(C + A)− E
p
3(C − A)p
3(C − A) A+ 4B + C − E
= 0
164
On doit alors trouver les racines du polynôme suivant :
0 = (3 (C + A)− E) (A+ 4B + C − E)− 3 (C − A)2
= E2 − 4 (A+ B + C) E + 12 (AB + BC + AC) [A.25]
E± = 2(A+ B + C)±Æ3(C − A)2 + (2B − C − A)2 [A.26]
Il ne reste qu’à trouver les vecteurs propres de cette matrice en multipliant par un vecteur
colonne et en remplaçant E par les valeurs déterminées précédemment.

3(C + A)− E p3(C − A)p
3(C − A) A+ 4B + C − E

c1
c2

= 0
On trouve deux vecteurs propres donnés par :
c± =

2B − A− C ±p3(C − A)2 + (2B − C − A)2p
3(A− C) , 1

[A.27]
La méthode de Wang a été implémentée dans une routine Python qui permet d’obtenir
les énergies et les fonctions d’ondes pour n’importe quel niveau du rotateur asymétrique.
La diagonalisation de l’Hamiltonien devient particulièrement complexe pour les niveaux
J élevés puisque le nombre d’éléments à calculer augmente selon (2J + 1)2.
La majorité des ouvrages utilisent la notation Jkakc pour définir les états rotationnels
du rotateur asymétrique et de la molécule d’eau. Cette notation n’est pas triviale à la
première approche, mais elle prend toute son essence dans les analogies avec le rotateur
symétrique. Pour définir le degré de symétrie d’un rotateur, il est possible d’utiliser le
paramètre κ développé par Ray(161) et donné par l’équation suivante :
κ=
2B − A− C
A− C [A.28]
Lorsque B = A, on a un rotateur dit oblate et la valeur de κ vaut 1. Lorsque B = C , on a
plutôt un rotateur dit prolate et κ vaut -1. Pour des valeurs de B intermédiaire entre A
et C, on a un rotateur asymétrique, avec le rotateur le plus asymétrique possible lorsque
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Figure A.2 Assignation des niveaux du rotateur asymétrique
Tableau A.4 Symétrie des états rotationnels selon deux représentations différentes en
fonction de la parité (p : paire et i : impaire) de Ka et Kc .
Ka Kc Symétrie
p p A A1
i p Bc B2
i i Bb A2
p i Ba B1
κ= 0 et que B = C + (A− C)/2. Comme il est démontré à la figure A.2, l’énergie d’un
niveau rotationnel en fonction de κ connecte en fait un état du rotateur oblate à un état
du rotateur oblate. L’assignation ka et kc provient de l’extrapolation du niveau d’énergie
dans la limite oblate et prolate. Il ne s’agit donc pas de bons nombres quantiques, mais
bien d’une étiquette à définition unique appliquée sur chaque état rotationnel.
Le tableau A.5 présente les fonctions propres et les valeurs propres du rotateur asymé-
trique pour les niveaux J=0 jusqu’à J=2. Les vecteurs propres n’ont pas été normalisés
pour simplifier les résultats.
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Tableau A.5 Fonctions propres et valeurs propres du rotateur asymétrique pour les
niveaux J = 0, J = 1 et J = 2. Les vecteurs propres ne sont pas normalisés
afin de simplifier la notation.
JkAkC Sym. Fonctions d’ondes Énergie|J , -2〉 |J , -1〉 |J , 0〉 |J , 1〉 |J , 2〉
000 A1 0 0
101 B1 1 0 1 B+C
111 A2 0 1 0 A+C
110 B2 -1 0 1 A+B
202 A1 1 0 c
+ 0 1 2(A+ B + C)−p3(C − A)2 + (2B − C − A)2
212 B2 0 1 0 1 A+ B + 4C
211 A2 -1 0 0 0 1 A+ 4B + C
221 B1 0 -1 0 1 0 4A+ B + C
220 A2 1 0 c
− 0 1 2(A+ B + C) +p3(C − A)2 + (2B − C − A)2
Afin de simplifier la notation : c± = 2B−A−C±
p
3(C−A)2+(2B−C−A)2p
3(A−C)
A.3 Couplages intramoléculaires entre les degrés de li-
berté
Les états ortho et para d’une molécule d’eau sont a priori complètement découplés l’un de
l’autre. Néamoins, différents couplages intramoléculaires peuvent perturber les fonctions
d’ondes et introduire un mélange entre ces états.
Symboles 3j et 6j
Les symboles 3j et 6j sont couramment utilisés lorsqu’on cherche à étudier le couplage
entre différents moments angulaires. Dans un premier temps, le couplage entre deux
moments angulaires force l’apparition du symbole 3j. Il a l’apparence d’une matrice 2
par 3, mais il est évalué différemment. Afin de le calculer, ils faut utiliser la formule de
Racah, mais il est possible d’évaluer simplement s’il est nul ou non.

j1 j2 J
m1 m2 M

Afin d’être non nul, les symboles 3j doivent répondre aux règles suivantes :
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— Les trois termes de projections (m1, m2, M) doivent respecter : m ∈ {− j, ...,+ j}
— m1 + m2 = M
— Ils doivent respecter les inégalités triangulaires | j1 − j2| ≤ J ≤ j1 + j2
Pour toute autre situation, le terme est nul. Le couplage entre trois moments angulaires
force quant à lui l’apparition des symboles 6j qui s’expriment aussi sous la forme d’une
matrice 2 par 3 de la forme suivante :
¨
j1 j2 j3
J1 J2 J3
«
Afin que le terme soit non-nul, toutes ses triades (( j1, j2, j3), ( j1, J2, J3), (J1, j2, J3) et
(J1, J2, j3)) doivent aussi satisfaire les inégalités triangulaires mentionnées ci-dessus.
Afin de calculer la magnitude de l’interaction spin-rotation au sein de la molécule d’eau,
Curl et. al. ont développé un modèle repris plus tard par Miani et Tennyson qui permet
de calculer l’interaction en connaissant les fonctions d’ondes (22, 152). L’Hamiltonien
d’interaction spin-rotation s’écrit sous la forme suivante :
HSR = Ik · Ck · J [A.29]
où Ik représente le moment de spin du noyau k, Ck le tenseur de couplage spin-rotation et
J le moment angulaire de rotation. L’évaluation de cet Hamiltonien est un processus ardu
qui dépasse le cadre de cette thèse. Heureusement, l’expression des éléments de matrice
qui découlent de l’application de l’Hamiltonien sur les fonctions d’ondes du rotateur
asymétrique sont données dans la littérature (22, 152). Dans un premier temps, puisque
les fonctions d’ondes d’un rotateur asymétrique peuvent être décomposées en une com-
binaison linéaire de fonctions d’ondes du rotateur symétrique, il est possible d’appliquer
l’Hamiltonien de couplage spin-rotation (HSR) sur chaque composante individuelle des
fonctions d’ondes impliquées comme il a été démontré à l’équation A.30.
¬
J oKaKc I
o |HSR| J pKaKc I p
¶
=
∑
ko
∑
kp
AoJokomoA
p
Jpkpmp


Jo, ko, mo |HSR| Jp, kp, mp

[A.30]
L’évaluation des éléments de matrice pour chaque composante des fonctions d’ondes est
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Tableau A.6 Couplage spin-rotation
1 1 2 2 3 3 3 3
0 1 1 2 0 1 2 3
1 0 2 1 3 2 1 0
B1 B2 B2 B1 B1 B2 B1 B2
0 0 0 A1
1 1 1 A2 -0.71 -0.71
2 0 2 A1 -0.15 1.40 0.50 1.92
2 1 1 A2 0.55 1.22 -0.05 -1.79
2 2 0 A1 1.08 0.20 0.93 -0.01
3 1 3 A2 -1.01 -1.98 0.19
3 2 2 A1 -2.12 0.70
3 3 1 A2 1.13 -1.00 0.73
réalisée grâce à l’expression suivante :


Jo, ko, mo |HSR| Jp, kp, mp

= (−1)2Jp+Jo+ko+1
Ç
15Jp
 
Jp + 1

(2Jo + 1)
×  2Jp + 1¨Jp 1 Jo1 Jp 0
«¨
Jo Jp 2
1 1 Jp
«
Jo 2 Jp
−ko 1 kp

Cab
[A.31]
Une fois l’évaluation individuelle pour chaque composante du rotateur symétrique, il ne
reste qu’à faire la somme sur toutes les composantes pour obtenir la valeur du couplage
entre deux états rotationnels du rotateur asymétrique. Le tableau A.6 rapporte la valeur
numérique de l’élément de matrice du couplage pour les états J = 0 jusqu’à J = 2
(en fixant Cab à 1). La constante Cab a été calculée par Cazzoli et al. dans la référence
(162). Une discussion plus complète du couplage spin-rotation dans le contexte de la
conversion de spin est donnée à la section 4.1.1.
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Annexe B | Liste de raies REMPI (2+1)
vers l’état électronique C1B1
de H2O
Le tableau suivant rapporte les 200 premières raies du spectre REMPI de H2O pour la
transition électronique C˜1B1(000)← X˜ 1A1(000). Les niveaux ont été calculés à partir
du logiciel PGOPHER et des paramètres rapportés par Yang et. al.(121). L’Hamiltonien
rotationnel utilisé est rapporté à l’annexe A, mais un terme de distortion centrifuge y a
été ajouté :
−∆J J4 −∆JK J2J2z −∆K J4z − 12

δJ J
2 +δK J
2
Z , J
2
+ + J
2
−

+ [B.1]
où [X , Y ]+ représente un anticommutateur de telle sorte que : [X , Y ]+ = X Y + Y X
Les paramètres utilisés dans le calcul des niveaux d’énergies de l’état fondamental et de
l’état excité sont rapportés au tableau B.1. L’énergie Ei, la position des raies de même
que les paramètres pour la simulation sont rapportés en cm-1, l’utilisation de la force de
raie est décrite dans le texte.
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Tableau B.1 Paramètres pour la simulation des spectres REMPI (2+1) de H2O (tirés de
(121))
Paramètre X˜ 1A1(000) C˜1B1(000)
A 27.831 25.385
B 14.5271 12.529
C 9.2763 8.5274
∆K 0.027368 -
∆JK -0.005201 -
∆J 0.001252 -
δK 0.001348 -
δ j 0.0005126 -
Origine 0 80625.07
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J ′ k′a k′c J ka kc o/p Ei Position Force
2 2 1 ← 0 0 0 para 0.0 80747.7 0.40
2 0 2 ← 1 0 1 ortho 23.8 80663.6 0.03
2 2 0 ← 1 0 1 ortho 23.8 80724.7 2.37
3 2 2 ← 1 0 1 ortho 23.8 80787.0 1.20
1 1 0 ← 1 1 1 para 37.1 80625.9 0.36
2 1 2 ← 1 1 1 para 37.1 80660.0 0.20
3 1 2 ← 1 1 1 para 37.1 80740.6 0.07
3 3 0 ← 1 1 1 para 37.1 80848.6 0.57
1 1 1 ← 1 1 0 ortho 42.3 80616.6 1.08
2 1 1 ← 1 1 0 ortho 42.3 80666.8 0.60
3 1 3 ← 1 1 0 ortho 42.3 80711.5 0.07
3 3 1 ← 1 1 0 ortho 42.3 80843.2 1.85
1 0 1 ← 2 0 2 para 70.1 80576.0 0.02
3 0 3 ← 2 0 2 para 70.1 80677.5 0.09
2 2 1 ← 2 0 2 para 70.1 80677.6 0.56
3 2 1 ← 2 0 2 para 70.1 80744.5 0.90
4 2 3 ← 2 0 2 para 70.1 80824.3 0.43
4 4 1 ← 2 0 2 para 70.1 81003.9 0.01
1 1 1 ← 2 1 2 ortho 79.4 80579.5 0.60
2 1 1 ← 2 1 2 ortho 79.4 80629.6 1.29
3 1 3 ← 2 1 2 ortho 79.4 80674.4 1.04
4 1 3 ← 2 1 2 ortho 79.4 80788.6 0.42
3 3 1 ← 2 1 2 ortho 79.4 80806.1 1.36
4 3 1 ← 2 1 2 ortho 79.4 80892.4 1.30
1 1 0 ← 2 1 1 para 95.1 80567.8 0.20
2 1 2 ← 2 1 1 para 95.1 80601.9 0.43
3 1 2 ← 2 1 1 para 95.1 80682.6 0.25
4 1 4 ← 2 1 1 para 95.1 80733.5 0.03
3 3 0 ← 2 1 1 para 95.1 80790.5 0.55
4 3 2 ← 2 1 1 para 95.1 80876.0 0.54
0 0 0 ← 2 2 1 ortho 134.8 80490.3 1.20
2 0 2 ← 2 2 1 ortho 134.8 80552.7 1.69
2 2 0 ← 2 2 1 ortho 134.8 80613.7 0.02
4 0 4 ← 2 2 1 ortho 134.8 80690.5 0.06
4 2 2 ← 2 2 1 ortho 134.8 80770.0 0.04
4 4 0 ← 2 2 1 ortho 134.8 80939.2 2.98
1 0 1 ← 2 2 0 para 136.0 80510.1 0.78
3 0 3 ← 2 2 0 para 136.0 80611.6 0.16
2 2 1 ← 2 2 0 para 136.0 80611.6 0.01
3 2 1 ← 2 2 0 para 136.0 80678.6 0.06
4 2 3 ← 2 2 0 para 136.0 80758.4 0.00
4 4 1 ← 2 2 0 para 136.0 80937.9 0.99
2 0 2 ← 3 0 3 ortho 136.8 80550.7 0.32
2 2 0 ← 3 0 3 ortho 136.8 80611.7 0.47
3 2 2 ← 3 0 3 ortho 136.8 80674.1 2.58
4 0 4 ← 3 0 3 ortho 136.8 80688.5 0.90
J ′ k′a k′c J ka kc o/p Ei Position Force
4 2 2 ← 3 0 3 ortho 136.8 80768.0 2.58
5 2 4 ← 3 0 3 ortho 136.8 80861.2 1.39
4 4 0 ← 3 0 3 ortho 136.8 80937.2 0.06
5 4 2 ← 3 0 3 ortho 136.8 81044.3 0.10
1 1 0 ← 3 1 3 para 142.2 80520.8 0.02
2 1 2 ← 3 1 3 para 142.2 80554.9 0.36
3 1 2 ← 3 1 3 para 142.2 80635.5 0.56
4 1 4 ← 3 1 3 para 142.2 80686.5 0.54
3 3 0 ← 3 1 3 para 142.2 80743.4 0.18
4 3 2 ← 3 1 3 para 142.2 80828.9 0.57
5 1 4 ← 3 1 3 para 142.2 80836.5 0.23
5 3 2 ← 3 1 3 para 142.2 80938.7 0.34
5 5 0 ← 3 1 3 para 142.2 81170.9 0.00
1 1 1 ← 3 1 2 ortho 173.4 80485.6 0.22
2 1 1 ← 3 1 2 ortho 173.4 80535.7 0.70
3 1 3 ← 3 1 2 ortho 173.4 80580.4 1.73
4 1 3 ← 3 1 2 ortho 173.4 80694.7 0.67
3 3 1 ← 3 1 2 ortho 173.4 80712.2 0.83
5 1 5 ← 3 1 2 ortho 173.4 80748.0 0.12
4 3 1 ← 3 1 2 ortho 173.4 80798.5 2.52
5 3 3 ← 3 1 2 ortho 173.4 80904.9 1.60
5 5 1 ← 3 1 2 ortho 173.4 81139.7 0.01
1 0 1 ← 3 2 2 para 206.2 80440.0 0.40
3 0 3 ← 3 2 2 para 206.2 80541.4 0.88
3 2 1 ← 3 2 2 para 206.2 80608.5 0.05
4 2 3 ← 3 2 2 para 206.2 80688.3 0.00
5 0 5 ← 3 2 2 para 206.2 80713.5 0.04
5 2 3 ← 3 2 2 para 206.2 80813.0 0.05
4 4 1 ← 3 2 2 para 206.2 80867.8 0.56
5 4 1 ← 3 2 2 para 206.2 80974.9 0.82
2 0 2 ← 3 2 1 ortho 212.0 80475.4 2.65
2 2 0 ← 3 2 1 ortho 212.0 80536.4 0.16
3 2 2 ← 3 2 1 ortho 212.0 80598.8 0.22
4 0 4 ← 3 2 1 ortho 212.0 80613.2 0.65
4 2 2 ← 3 2 1 ortho 212.0 80692.8 0.64
5 2 4 ← 3 2 1 ortho 212.0 80785.9 0.02
4 4 0 ← 3 2 1 ortho 212.0 80861.9 1.64
5 4 2 ← 3 2 1 ortho 212.0 80969.0 2.41
3 0 3 ← 4 0 4 para 222.0 80525.6 0.33
2 2 1 ← 4 0 4 para 222.0 80525.6 0.02
3 2 1 ← 4 0 4 para 222.0 80592.6 0.22
4 2 3 ← 4 0 4 para 222.0 80672.4 1.05
5 0 5 ← 4 0 4 para 222.0 80697.6 0.63
5 2 3 ← 4 0 4 para 222.0 80797.1 0.73
4 4 1 ← 4 0 4 para 222.0 80851.9 0.01
6 2 5 ← 4 0 4 para 222.0 80898.8 0.49
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J ′ k′a k′c J ka kc o/p Ei Position Force
5 4 1 ← 4 0 4 para 222.0 80959.1 0.06
6 4 3 ← 4 0 4 para 222.0 81087.9 0.06
6 6 1 ← 4 0 4 para 222.0 81381.0 0.00
2 1 1 ← 4 1 4 ortho 224.8 80484.3 0.09
3 1 3 ← 4 1 4 ortho 224.8 80529.0 1.69
4 1 3 ← 4 1 4 ortho 224.8 80643.2 2.10
3 3 1 ← 4 1 4 ortho 224.8 80660.8 0.12
5 1 5 ← 4 1 4 ortho 224.8 80696.6 2.39
4 3 1 ← 4 1 4 ortho 224.8 80747.0 0.86
5 3 3 ← 4 1 4 ortho 224.8 80853.5 1.80
6 1 5 ← 4 1 4 ortho 224.8 80883.5 0.98
6 3 3 ← 4 1 4 ortho 224.8 80989.3 0.75
5 5 1 ← 4 1 4 ortho 224.8 81088.3 0.01
6 5 1 ← 4 1 4 ortho 224.8 81216.7 0.02
2 1 2 ← 4 1 3 para 275.5 80421.6 0.16
3 1 2 ← 4 1 3 para 275.5 80502.2 0.19
4 1 4 ← 4 1 3 para 275.5 80553.2 0.76
3 3 0 ← 4 1 3 para 275.5 80610.2 0.07
4 3 2 ← 4 1 3 para 275.5 80695.6 0.57
5 1 4 ← 4 1 3 para 275.5 80703.2 0.13
6 1 6 ← 4 1 3 para 275.5 80756.0 0.05
5 3 2 ← 4 1 3 para 275.5 80805.4 1.08
6 3 4 ← 4 1 3 para 275.5 80931.3 0.56
5 5 0 ← 4 1 3 para 275.5 81037.6 0.01
6 5 2 ← 4 1 3 para 275.5 81166.0 0.02
1 1 0 ← 3 3 1 para 285.1 80377.9 0.62
2 1 2 ← 3 3 1 para 285.1 80412.0 0.44
3 1 2 ← 3 3 1 para 285.1 80492.6 0.29
4 1 4 ← 3 3 1 para 285.1 80543.6 0.04
3 3 0 ← 3 3 1 para 285.1 80600.6 0.00
4 3 2 ← 3 3 1 para 285.1 80686.1 0.01
5 1 4 ← 3 3 1 para 285.1 80693.7 0.01
5 3 2 ← 3 3 1 para 285.1 80795.9 0.00
5 5 0 ← 3 3 1 para 285.1 81028.0 1.39
1 1 1 ← 3 3 0 ortho 285.3 80373.7 1.70
2 1 1 ← 3 3 0 ortho 285.3 80423.8 1.70
3 1 3 ← 3 3 0 ortho 285.3 80468.5 0.52
4 1 3 ← 3 3 0 ortho 285.3 80582.7 0.24
3 3 1 ← 3 3 0 ortho 285.3 80600.3 0.00
5 1 5 ← 3 3 0 ortho 285.3 80636.1 0.01
4 3 1 ← 3 3 0 ortho 285.3 80686.6 0.04
5 3 3 ← 3 3 0 ortho 285.3 80793.0 0.00
5 5 1 ← 3 3 0 ortho 285.3 81027.8 4.18
2 0 2 ← 4 2 3 ortho 300.2 80387.2 1.29
2 2 0 ← 4 2 3 ortho 300.2 80448.2 0.00
3 2 2 ← 4 2 3 ortho 300.2 80510.6 0.01
J ′ k′a k′c J ka kc o/p Ei Position Force
4 0 4 ← 4 2 3 ortho 300.2 80525.0 3.31
4 2 2 ← 4 2 3 ortho 300.2 80604.6 0.48
5 2 4 ← 4 2 3 ortho 300.2 80697.7 0.04
6 0 6 ← 4 2 3 ortho 300.2 80730.5 0.15
4 4 0 ← 4 2 3 ortho 300.2 80773.7 0.57
6 2 4 ← 4 2 3 ortho 300.2 80856.6 0.33
5 4 2 ← 4 2 3 ortho 300.2 80880.8 2.46
6 4 2 ← 4 2 3 ortho 300.2 81010.2 2.14
6 6 0 ← 4 2 3 ortho 300.2 81302.8 0.01
3 0 3 ← 4 2 2 para 315.7 80431.9 0.85
2 2 1 ← 4 2 2 para 315.7 80432.0 0.02
3 2 1 ← 4 2 2 para 315.7 80498.9 0.19
4 2 3 ← 4 2 2 para 315.7 80578.7 0.22
5 0 5 ← 4 2 2 para 315.7 80603.9 0.20
5 2 3 ← 4 2 2 para 315.7 80703.4 0.41
4 4 1 ← 4 2 2 para 315.7 80758.3 0.19
6 2 5 ← 4 2 2 para 315.7 80805.1 0.02
5 4 1 ← 4 2 2 para 315.7 80865.4 0.81
6 4 3 ← 4 2 2 para 315.7 80994.3 0.70
6 6 1 ← 4 2 2 para 315.7 81287.3 0.00
3 2 2 ← 5 0 5 ortho 325.3 80485.5 0.10
4 0 4 ← 5 0 5 ortho 325.3 80499.9 1.97
4 2 2 ← 5 0 5 ortho 325.3 80579.5 0.63
5 2 4 ← 5 0 5 ortho 325.3 80672.6 3.54
6 0 6 ← 5 0 5 ortho 325.3 80705.4 3.00
4 4 0 ← 5 0 5 ortho 325.3 80748.7 0.01
6 2 4 ← 5 0 5 ortho 325.3 80831.6 1.78
5 4 2 ← 5 0 5 ortho 325.3 80855.7 0.11
7 2 6 ← 5 0 5 ortho 325.3 80937.1 1.57
6 4 2 ← 5 0 5 ortho 325.3 80985.1 0.28
7 4 4 ← 5 0 5 ortho 325.3 81135.6 0.20
6 6 0 ← 5 0 5 ortho 325.3 81277.7 0.00
7 6 2 ← 5 0 5 ortho 325.3 81427.3 0.00
3 1 2 ← 5 1 5 para 326.6 80451.1 0.03
4 1 4 ← 5 1 5 para 326.6 80502.1 0.82
3 3 0 ← 5 1 5 para 326.6 80559.1 0.00
4 3 2 ← 5 1 5 para 326.6 80644.6 0.07
5 1 4 ← 5 1 5 para 326.6 80652.2 0.86
6 1 6 ← 5 1 5 para 326.6 80704.9 1.09
5 3 2 ← 5 1 5 para 326.6 80754.4 0.31
6 3 4 ← 5 1 5 para 326.6 80880.2 0.59
7 1 6 ← 5 1 5 para 326.6 80928.4 0.42
5 5 0 ← 5 1 5 para 326.6 80986.5 0.00
7 3 4 ← 5 1 5 para 326.6 81045.6 0.17
6 5 2 ← 5 1 5 para 326.6 81114.9 0.01
7 5 2 ← 5 1 5 para 326.6 81265.2 0.01
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J ′ k′a k′c J ka kc o/p Ei Position Force
7 7 0 ← 5 1 5 para 326.6 81617.1 0.00
2 1 1 ← 4 3 2 ortho 382.3 80326.7 1.63
3 1 3 ← 4 3 2 ortho 382.3 80371.5 1.66
4 1 3 ← 4 3 2 ortho 382.3 80485.7 1.79
3 3 1 ← 4 3 2 ortho 382.3 80503.2 0.02
5 1 5 ← 4 3 2 ortho 382.3 80539.0 0.20
4 3 1 ← 4 3 2 ortho 382.3 80589.5 0.00
5 3 3 ← 4 3 2 ortho 382.3 80695.9 0.04
6 1 5 ← 4 3 2 ortho 382.3 80725.9 0.09
6 3 3 ← 4 3 2 ortho 382.3 80831.7 0.03
5 5 1 ← 4 3 2 ortho 382.3 80930.7 1.80
6 5 1 ← 4 3 2 ortho 382.3 81059.1 3.54
2 1 2 ← 4 3 1 para 383.7 80313.4 0.41
3 1 2 ← 4 3 1 para 383.7 80394.0 0.88
4 1 4 ← 4 3 1 para 383.7 80445.0 0.25
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Annexe C | La géométrie cuboctahédrique
Tableau C.1 Coordonnées des atomes dans la géométrie cuboctahédrique
Atome x y z
1 1 1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 -1 -1 0
5 0 1 1
6 0 1 -1
7 0 -1 1
8 0 -1 -1
9 1 0 1
10 1 0 -1
11 -1 0 1
12 -1 0 -1
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